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Das Molekularvolum bei absolutem Nullpunkt. 
Von 
C. M. Guldberg. 


Bezeichnet p den Druck, 7 die absolute Temperatur und » das 
Volumen einer Gewichtseinheit, so kann man sich eine Gleichung vor- 
stellen F(p, T,v)=(, 
die sowohl den gasförmigen und flüssigen als den festen Zustand 
umfasst. 

Wir stellen nun die Frage: Welchen Wert bekommt das Volumen 
v bei absolutem Nullpunkt? 

Bei dem gasförmigen Zustande ist es deutlich, dass das Volumen 
v bei abnehmender Temperatur sich immer vergrössert, und für T=V 
wird v=x. 

Betrachtet man den flüssigen und festen Zustand, so wird für 
T=0 das Volumen » eine Funktion von dem Drucke p. Es liegt 
aber in der Natur der Sache, dass das Volumen eines Körpers bei ab- 
solutem Nullpunkt unabhängig von dem Drucke sein muss. Dieser 
Satz wird auch bestätigt durch den Wert des Kompressionsko&ffizienten, 
der mit sinkender Temperatur abnimmt und für 7=0 selbst null 
wird. Es scheint auch selbstverständlich, dass bei absolutem Nullpunkt 
das Volumen denselben Wert für flüssigen und festen Zustand hat. 
Wir bezeichnen diesen Wert mit v,, der also für jeden Körper eine 
bestimmte Grösse, unabhängig von dem Drucke, ist. Unter dieser Vor- 
aussetzung ist es gleichgültig, ob die Flüssigkeit beim absoluten Null- 
punkt existiert oder nicht. Übrigens ist es wohl wahrscheinlich, dass 
die Körper aus dem festen in den flüssigen Zustand unter genügendem 
starken Drucke bei allen Temperaturen unter dem gewöhnlichen Ge- 
frierpunkt übergehen können. 

Die Bestimmung von v, kann man nur angenähert ausführen, und 
zwar nach folgenden Methoden. Als Gewichtseinheit wählen wir 1 kg, 
und bezeichnet m das Molekulargewicht, so führen wir das Molekular- 


volumen ein: 
V, =mv,.10°. 


Zeitschrift f. physik. Chemie. XVI, 


2 C. M. Guldberg 


Erste Methode. 


Wir werden annehmen, dass die allgemeine Zustandsgleichung unter 
folgender Form sich schreiben lässt: 
p ! | 
Ber” (1) 
Hier bedeutet A die gewöhnliche Gaskonstante und z ist eine noch 
unbekannte Funktion von v® und 7. Multipliziert man die Gleichung 
mit 7 und setzt voraus, dass der Wert von Tx für 7=0 einen end- 
lichen Wert hat, so sieht man, dass bei absolutem Nullpunkt p jeden 


beliebigen Wert haben kann. Der Ausdruck wird nämlich den 
DD — y 


unbestimmten Wert z annehmen. Für einen anderen Wert von 7, der 
von 0 verschieden ist, wird dagegen p sich der Unendlichkeit nähern, 
wenn ® sich », nähert. 
Betrachtet man eine beliebige Isotherme, so kann man die Gleichung 
schreiben: Ze ( RR 2 
den \p (2) 
Setzt man in dieser Gleichung p=x, so bekommt man v=v,. 
Mit Hilfe der Versuche von Amagat habe ich auf graphischem Wege 
folgende Werte berechnet, indem ich immer zwei verschiedene Isother- 
men aufgestellt und den Mittelwert genommen habe. 


v 
Äther 0,H,0 76-9 
Methylalkohol CH,O 31-1 
Äthylalkohol C,H,O 45-8 
Propylalkohol C,H,O 58-5 
Allylalkohol C,H,O 55-4 
Aceton (,H,O 56-1 
Äthylchlorid 0,H,Cl 53-3 
Äthylbromid C,H,Br 58-8 
Äthyljodid C,H,J 62.5 
Schwefelkohlenstoff US, 47-3 
Phosphorchlorid PCI, 68-8 
Wasser H,O 15-0 


Zweite Methode. 


Wäre der Ausdehnungskoeffizient « bekannt für alle Temperaturen, 
so könnte man leicht das Volumen v, berechnen. Für die festen und flüs- 
sigen Körper, wo man angenähert « als konstant betrachten kann, lässt 
sich eine solche Rechnung ausführen. In folgender Tabelle bezeichnet 
V das Molekularvolumen bei 0°. R 


Das Molekularvolum bei absolutem Nullpunkt. 


«108 V V, 

cd 93 12:9 12-6 
Zn 87 9.1 8.9 
Pb 90 18-1 17:7 
Sn 68 16-1 15-8 
Hg 181-8 14-71 140. 


Ist dagegen « veränderlich und definiert man « durch die Gleichung 
1 Av 
v AT’ 


und bezeichnet «,, den Mittelwert, so hat man 


az 


N 


log nat ( 5 )=T= I; tr. (3) 
Ei 


Hier bedeutet 7, die absolute kritische Temperatur und 7 be- 
deutet die reduzierte Temperatur, bestimmt nach 


Wenn man die Ausdehnungskurve angenähert als einen Parabel- 
bogen betrachtet, berechnet man 
ma + !, (a — a). 
u Als vorläufigen Wert setzte ich: 
b «, I, = 0.333. 
Beispiel: Äther. 7, =463°%, 7=273°, V= 100.6, «T, = 0.725. 
Man findet = 0.59, V, = 16-5. 


Dritte Methode. 


Für die Ausdehnung hat man, ausgehend von dem absoluten Null- 
punkt, MW=v—v, 
AT=T. 
Folglich ist der Ausdehnungskoeffizient beim absoluten Nullpunkt 
bestimmt durch die Gleichung 


v—v, 
a ) 
und eaL, = % er ".) . (4) 
\ ee % 
N Diese Gleichung gilt für einen beliebigen Wert von p; multipli- 
" ziert man die Zustandsgleichung (1) mit rv, so findet man 


v Tv 
SE — tv. 


RT, v—o, 


ne N 


EN 
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Lässt man nun r sich OÖ und v sich o, nähern, bekommt man mit 
Hilfe der Gleichung (4) 
= m 4 )o- (5) 
> u 
RT, 
Setzt man in dieser Gleichung p=0 und bezeichnet den Aus- 
dehnungskoöffizienten in diesem Falle mit a, so ist 
1 
( —) =(rtvr).- 
saT, /o a 
Bemerkt man nun, dass der Ausdruck rez unabhängig von dem 
Drucke ist, so kann man diesen Ausdruck aus der Gleichung (5) elimi- 
nieren und man findet 
1 pv 
( a + t; (6) 
al, / RT, ‚ad, /o 
Mit Hilfe dieser Gleichung kann man den Ausdehnungskoöffizienten beim 
absoluten Nullpunkt für jeden beliebigen Druck berechnen, wenn a 


si - @ 2 
bekannt ist. Weil bedeutend grösser als ——- ist, so wird ein Fehler 
a a 


in a keinen grossen Einfluss auf « bewirken, und wir behalten den 
Wert (a I, ), = 0.333. 
Bezeichnet p, den kritischen Druck und x den reduzierten Druck, 
so ist 2 
Pı 


Wie späterhin gezeigt wird, hat man 
A EEE u 

RT, RT, 

Mit Hilfe der Gleichungen (6) und (7) ist folgende Tafel berechnet. 


7 — 0.0732 x. (7) 


p Pı 7 Po m 
atm. atım. RT, [« T,]o 
C,H,s0 3000 36-9 81-3 5-95 0.1118 
C,H,Cl 2400 53.3 45-0 3.30 0.1588 
C,H,0 3000 64-2 46-7 3.50 0.1538 
CS, 3000 74-7 40.2 2.94 0.1684 


Aus Amagats Versuchen bestimmt man nun bei 0° das Mole- 
kularvolumen V und den Ausdehnungskoäffizienten « bei dem oben an- 
gegebenen Drucke, und auf dieselbe Weise, wie bei der zweiten Methode 
erklärt worden war, berechnet man V,. 


T, 7 «T, v V, 

C‚H,0 463-0 0.590 0.2662 843 76-6 
C,HA,Cı 4577 0.596 0.2993 59.7 52.8 
C,H,0 513-5 0.532 0.2748 495 44:7 


C$, 545-4 0.500 0.3087 51-5 46-3 


Bere 


BE ER 
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Vierte Methode. 


Wäre die Zustandsgleichung bekannt, so könnte man v, bestimmen, 
Bezeichnet s das Volumen des gesättigten Dampfes und o das Volumen 
der siedenden Flüssigkeit, so giebt das Maxwell-Clausiussche Gesetz 

p(s— 0)= [v«v. 


Führt man den Wert von p aus Gleichung (1) ein, so bekommt man 
p(s — 6) —= RTlog nat (>—®) Br zdv. (8) 
en ö 


Für kleinere Werte von p kann man angenähert 9s—= RT setzen, 
und die Werte von v, und 6 kann man im Vergleich mit dem Werte 
von s ausser Betracht lassen. Man findet 


. 


1=1log nat ( z )- [zav. (9) 


A 
Wir werden versuchen, als erste Annäherung nach van der Waals 
zu setzen, indem # eine Temperaturfunktion bedeutet 
a 
= 9v2 
Die Gleichung erhält dann folgende Form: 
s ayl % 
1 —log nat | en; BD) 4 ade + 
Die Zustandsgleichung schreibt sich nun: 
AR. a 
RT vn. Hu 
Setzt man in diese Gleichung »—=6 und multipliziert mit o und 


bemerkt, dass sehr klein ist und ausser Betracht gesetzt werden 


pP6 

RT 

kann, so eliminiert man % aus den zwei letzten Gleichungen. Ausser- 
l a de u a 

dem kann man wegwerfen im Vergleich mit z Man findet nun: 
s 


1 =: log nat ( E ) a 


\—ı 6—y 
Setzt man y= - 


so schreibt sich die Gleichung 


s 
log nat ( 5 )= 1 + y — log nat y. 
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Aus Versuchen bestimmt man den Wert von y und hat 


; y—1l,- 
J —_ 9 V. 
Y 
Hier bedeutet V das Molekularvolumen der siedenden Flüssigkeit. 
Für die gewöhnlichen Siedepunkte findet man folgende Werte: 


, ( 8 , 

} $ log z ) v, 
C,H, .O 106 0.3398 2.375 39.2 
0,H,O 62 0.6304 2.670 53-3 
cs, 62 0.3364 2.615 53-1 
H,O 18-77 1.650 3.199 16-5. 


Sämtliche Werte sind zu hoch und selbst höher als die von Ama- 
gat bei hohem Drucke direkt beobachteten Volume. Man schliesst 
also, dass die Funktion =, die als erste Annäherung eingesetzt war, 
nicht für unseren Zweck passt. 


Fünfte Methode. 


Um die Molekularvolume bei absolutem Nullpunkte für verschiedene 
Flüssigkeiten berechnen zu können, werden wir versuchen, ein ange- 
nähertes Ausdehnungsgesetz aufzustellen. Betrachtet man den Ausdruck 


bei konstantem Drucke, so haben wir infolge Gleichung (4) bei 


I 


0 
absolutem Nullpunkt 


Bei kritischem Drucke haben wir 


( Tv Le Var v, 
2 2 j 
"— dv, vu, —t 


ı 0 

Diese Funktion ändert sich also von dem absoluten Nullpunkt bis 
zum kritischen Punkt nach einer Kurve, deren Endwerte endlich sind 
und nicht sehr grosse Unterschiede zeigen. Als erste Annäherung 
könnte man eine Gerade durch die Endwerte legen. Für unseren Zweck 
wird es doch genauer, weil das Volumen nur bei atmosphärischem 
Druck bekannt ist, nur ein kleines Stück der Kurve durch eine Gerade 
zu ersetzen, und wir wählen dieses Stück in Nähe des Siedepunktes. 
Durch Vergleich mit dem früher gefundenen Werte von V, und mit 
Rücksicht auf die Werte der Ausdehnungskoöffizienten kann man setzen 


— — 3048 —- 1080r. (10) 


& 
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Aus dieser Gleichung folgt hier: 


T 0-5 0-6 0-7 
a“ 2.508 2.400 2.292 
v—d%, 
eT, = 0.6053 0.7055 0.8352 
jr 
== 1:249 1:333 1.440. 


Wenn das Molekularvolumen V für die reduzierte Temperatur 
bekannt ist, so kann man also das Molekularvolumen beim absoluten 
Nullpunkt V, aus Gleichung (10) für alle Flüssigkeiten berechnen, die 
unserem Ausdehnungsgesetz folgen. Auf diese Weise sind folgende 
Werte berechnet. Für die Flüssigkeiten ohne Namenangaben ist der 
Mittelwert von mehreren isomeren Substanzen genommen. 


Substanz Formel V T V, 
Äther C,H,0 106-2 0.665 75-9 
Methylformiat C,H,O, 63-0 0.631 46-1 

— C,H,O, 54-2 0.647 61-1 

_ 0,H,O,; 106-2 0.664 75-9 

- C„H,0@s: 128-7 0.676 91-0 

je C,H,,O; 151-1 0-681 106-4 
Aceton C,H,O0 17-1 0.648 55-8 
Pentan C,H, 114-9 0.630 34:3 
Hexan C,H,, 39-8 0.674 98-6 
Oktan C,H, 158-9 0.480 128-3 
Cymol CH 154-5 0.688 129.0 
Zinnchlorid SnOl, 131-2 0.664 95-7 
Fluorbenzol C,H,F 104-6 0-640 76-1 
Chlorbenzol C,„HA,Cl 114-3 0.640 83-2 
Brombenzol C,H.Br 103-5 0-408 87.1 
Jodbenzol 0,H.J 117.0 0.400 991 
Methylchlorid CH,Cl 52.9 0.659 38-0 
Chloroform CHOI, 84-7 0.625 62-3 
Chlorkohlenstoff cel, 103-9 0.627 76-3 
Äthylchlorid C,H,Cl 11.2 0.620 52-6 
— C,H,Cl, S6-S 0.634 63-5 

Benzol GH, 95-9 0.630 70.5 
Toluol C,H, 118-0 0.645 85-6 
Amylen C,H,o 111-0 0.648 80-4 
Ammoniak NH, 26-2 0-655 18-8 
Schweflige Säure SO, 43.8 0.614 32-5 
Methylalkohol CH,O 42-5 0.658 30-7 
Äthylalkohol C,H,0 62.0 0.684 43-7 
Propylalkohol 0,H,O s1.2 0.696 56-6 
Sauerstoff 0, 28-6 0.594 21-5 
Stickstoff N, 31-6 0.619 23-6 


Chlor Cl, 45-5 0.571 34-7 


C. M. Guldberg 


Das Molekularvolumen V, hängt von der stereometrischen 
(körperlichen) Form der Atome und von ihrer gegenseitigen 
Lage ab. Bei Molekülen, die mehrere Atome enthalten, kann man er- 
warten, dass V, angenähert als Summe der Atomvolume sich ausdrücken 
lässt. Für die 11 ersten Flüssigkeiten von der Form (/,H>,„O, hat man 
auch F, =17.59 (m+n-+p). 


Das kritische Volumen und das Volumen bei absolutem 
Nullpunkt. 
Bezeichnet V, das kritische Molekularvolumen und », das kritische 
Volumen einer Gewichtseinheit, so kann man die gemeinsame Normal- 
gleichung schreiben 


v * 
— —— f (n, T). 
V, v, 
Setzt man z=0 und r=(), so befinden sich die Körper in über- 
einstimmenden Zuständen und man hat 
v, " 
%_— — f(0,0) = konstant. 
v, v, 
Aus einer graphischen Zusammenstellung der kritischen Data und 
aus einer ähnlichen Zusammenstellung von Molekularvolumen bei abso- 
Iutem Nullpunkt und den kritischen Koöffizienten findet man 


Pı £ —— 21.3 
T, Mi 
: (11) 
pP J 0 es 5-0 | 
T, 
Br v, on 
Folglich il 3.5. 
N, 
Aus dem gefundenen Werte leitet man ab: 
Pt, BT 
— ().260 
RT, | 
pt (12) 
2 ’y — ().0732 | 
> Ki 


Führt man in der Zustandsgleichung den Wert von x nach van 
der Waals ein, so findet man die bekannte Relation 


Pı’ı 


RT, 


— 0.375 
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Der erste Wert stimmt nicht mit den Beobachtungen. Führt man 


j t a 
nach Clausius ein 


Z ze 
Hu? 
wo u = v + konstant, 
; pP, 4, ie 
so findet man n-—=0-.375 
RT, 
u i 
_. 3.0. 
U, 
Nun hat man u —- u mw —d 
v u v v 
oder 1 = 21.2. 
u, u, % 9 


Mit Hilfe der Gleichungen (12) findet man 
v, __ 0.260 


_. 0.692: 
u 0375 0.6983 
und also 3 — 26-1, 
dv, 


welcher Wert jedenfalls unmöglich ist. 


Der Kompressionsko&@ffizient bei absolutem Nullpunkt. 


Bezeichnet 3 den Kompressionskoäffizienten, so soll 3 bei dem abso- 
luten Nullpunkt null werden. Es liegt darum nahe, das Verhältnis 
8:r zu untersuchen, indem dieses Verhältnis wahrscheinlich einen end- 
lichen Wert für r=0 erhält. Um einen Vergleich für verschiedene 
Flüssigkeiten anstellen zu können, betrachten wir die Körper in über- 
einstimmenden Zuständen, also für dieselbe reduzierte Temperatur r; 
was den reduzierten Druck x anbelangt, kann man für atmosphärischen 
Druck x als sehr klein ansehen und angenähert annehmen, dass x den- 
selben Wert für sämtliche Flüssigkeiten hat. Weiter muss man 3p, oder 


> 
R . . v 26 
mit Hilfe der Gleichung (12) 3 _ _' einführen. 

. VÖ 
Wir werden nun den Ausdruck 

Ze” 

m 

B KRT, 


als eine Funktion von r betrachten; und aus einer graphischen Zusam- 
menstellung findet man in runder Zahl bei absolutem Nullpunkt 
Tv, 


en = “3 
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Der Kompressionskoeffizient ist definiert durch die Gleichung: 


l = —VD 4p ’ 
3 Av 
Sucht man diesen Wert aus unserer Zustandsgleichung, so bekommt 
Rn l dx 


man re Ba 
RT 3v (v—v,)? "dv 


und nach Multiplikation mit 7?v® 


| a 
ERTL u.) TI u (14) 


Lässt man nun 7 sich O und » sich v, nähern und führt den Wert 
von Gleichung (4) ein, so erhält man 


T U) l 2 - dx 


nn) =l—a) +02? 15 
TR 3 7 Ka 07 a Aa = 3 Er 
| Mit dem früher gefundenen Zahlenwerte bekommt man 
(zeys 2 == 32. 


Die Funktion x nach van der Waals giebt diesen Wert gleich 0. 
' 


Die latente Wärme bei absolutem Nullpunkt. 
Bezeichnet r die latente Wärme und A das mechanische Wärme- 
äquivalent, so hat man die bekannte Gleichung: 
m dp 
r—A1 Ei Ö). 
d1 
Bei abnehmenden Temperaturen wird p klein; vernachlässigt man 
6 im Vergleich mit s und führt 


»s= RT 
ein, so kann man die Gleichung schreiben: 
‚T? dp 
r—= AR nm" 
p «al 


Wir werden jetzt folgenden Ausdruck betrachten: 
r T dp _ _ rda 


ART pl 


Bei dem absoluten Nullpunkt setzen wir 


Y 


\ A R T, } = Jo (16) 


v0 
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Bee i ı da , as ’ 
Die Funktion r. Zu hat bei dem kritischen Punkt einen be- 


stimmten Wert, den wir f, nennen werden. Unsere Funktion ändert 
sich von f, bis f,, während 7 von O bis 1 wächst. Legt man eine 
Kurve zweiten Grades durch die Endpunkte, so bekommt man 


T dx » l 1 f: 
T = 04T” — Dr 
x dr TI 


17) 
lognat a=a(r— 1) — blognatr+ fu (1 — ) | 
i T 


Hier bedeuten « und b Zahlenkoeffizienten und die letzte Gleichung, 
die nichts anderes als die Spannungskurve darstellt, ist hergeleitet 
durch Division mit 7? und nachfolgende Integration. 

Multipliziert man die Gleichung der Spannungskurve mit z und 
lässt 7 sich O0 nähern, so bekommt man 

(rlognatz), = — fo» (135) 


welche Gleichung sich in folgende Gleichung transformieren lässt: 
Ir log nat ( ) zu fu Fe: \ 
| ‚P/lo 


Es ist wert zu bemerken, dass die gefundenen Grenzwerte ihre 
Gültigkeit behalten, selbst wenn man die Spannungskurve mit Hilfe 
einer Kurve höheren Grades bestimmen wollte. 

Nehmen wir an, dass die Gleichung 


ps—=RT |: 

für gesättigte Dämpfe bis zum absoluten Nullpunkt besteht, so bekom- : 
men wir den Grenzwert ’ 
( 

Wh, 

q:) . R 


Nun nähert p und 7 sich gleichzeitig dem Wert Null, und man 
schliesst folglich, dass der Wert von p unendlich klein im Vergleich 
mit dem Wert von 7 ist. 

Führt man s statt p in Gleichung (18) ein, so bekommt man h 

(Tlognats, = fh T;: 
und diese Gleichung lässt sich transformieren in folgende: 


RE wide 35 


| s\l , ! 

7 log nat \ - ig far (19) Ä 

er : Ss . \ 

| Betrachtet man die Funktion r log nat ( _) und bemerkt, dass bei 
\0® 


kritischem Punkt ihr Wert null wird und als erste Näherung die 
Funktion durch eine Gerade darstellt, so hat man 
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t log nat | . =f,(1— Tr). (20) 
0/ 


Wir werden jetzt den Zahlenwert von f, zu bestimmen versuchen. 
Setzen wir in runder Zahl 
ARm=2, 
so schreibt sich Gleichung (16) 


mr j 
Nach der mechanischen Wärmetheorie ist die innere latente 
Wärme ge bestimmt durch die Gleichung 
e=r— Ap(s— 0). 
Bei dem absoluten Nullpunkt wird folglich e denselben Wert wie 
r bekommen und man hat also auch 


( mo 


ET 


u oder wu als Funktion von T, 
T, T, 
so giebt eine graphische Zusammenstellung den Wert von f, zwischen 
9 und 10. Zahlenrechnungen mit Gleichung (13) geben unsichere Re- 
sultate; Gleichung (20) zeigt auch, dass f, zwischen 9 und 10 schwankt. 
Als Mittelwert kann man setzen 
h = 9. 

Mit Hilfe des früher gefundenen Wertes von « bei absolutem Null- 

punkt und bei atmosphärischem Druck leitet man her 


(mo«), = 6-3. 


N 
Betrachtet man den Ausdruck 


Unsere Zahlenrechnungen setzen voraus, dass die Flüssigkeiten einer 
gemeinsamen Normalgleichung gehorchen; eine nähere Untersuchung 
zeigt indessen, dass dieses nicht der Fall ist; man muss die Flüssig- 
keiten in Klassen einteilen, und jede Klasse hat ihre eigene Normal- 
gleichung oder jedenfalls ihre eigenen Zahlenkoöffizienten. Besonders 
tritt diese Verschiedenheit hervor, wenn man die Spannungskurve be- 
trachtet. Schreibt man ihre Gleichung 


1 
=o(T), 
und setzt r gleich der reduzierten Siedetemperatur bei dem Druck einer 
s 2 R 
Atmosphäre, so wird — p,, und man bekommt also eine Kurve, 
7 


die den kritischen Druck als Ordinate und die reduzierte Siede- 
temperatur als Abseisse darstellt. 
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Versuchen wir nun sämtliche bekannte kritischen Werte aufzu- 
stellen, so sieht man gleich, dass sie nicht in einer und derselben 
Kurve liegen. Gewiss sind die Beobachtungen oft mit grossen Fehlern 
behaftet, und viele Punkte können wahrscheinlich: ihre Stellen ändern; 
es giebt aber so grosse Abweichungen, dass man sie schwerlich als 
Beobachtungsfehler rechnen darf; es finden sich auch divergierende 
Punkte, die bei einer grossen Anzahl von Beobachtungen bestimmt sind 
und folglich als sicher betrachtet werden müssen. 

Die Substanzen, für welche die Molekularvolume beim absoluten 
Nullpunkt berechnet sind, müssen wir z. B. mindestens in vier Klassen 
teilen; die Alkoholgruppe mit den relativ höchsten Ordinaten; die Ester- 
gruppe, deren wichtigster Repräsentant Äthyläther ist; die Benzolgruppe 
und die zweiatomigen Elemente mit den relativ niedrigsten Span- 
nungen. 

Die empirische Gleichung der Spannungskurve (17) enthält drei 
Koeffizienten a, b und f,, die verbunden sind mittels folgender Relation: 
F 7) = PETER EUR 5 
Setzt man a=b==(, so bekommt man f, = f,, und wir haben die empi- 
rische Spannungskurve von vander Waals. Betrachtet man eine bestimmte 
Flüssigkeit, so kann man die drei Koeffizienten durch beobachtete Span- 
nungen bestimmen, und man wird finden, dass die Kurve sehr genau 
sich sämtlichen Beobachtungen anschliesst; es ist darum nicht not- 
wendig, Kurven von höherem Grade als dem zweiten bei Herleitung 
der Gleichung der Spannungskurve anzuwenden. Wollte man verlangen, 
dass der Scheitel der Kurve zweiten Grades in dem kritischen Punkt 

liegt, so hat man 
b=2a. 

Setzt man für die Estergruppe f, =1.0, so findet man a=2.5 
und b=5. 

Für die Benzolgrupe passt «=(, f, =6-0 und f, =9.. 

Für die zweiatomigen Elemente kann man setzen a«=b=( und 
fı =f,=5-8. Mit diesen Koäffizienten sind in Kolumne 1., 2. und 3. 
folgende Werte berechnet. 


R 1 
Werte von 
n 


T 1. 2. 3 
0-57 228-4 181-1 79-4 
0-58 182.3 144-4 66-7 


0.59 146-7 116-1 56-2 
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T 
0-60 
0.61 
0.62 
0.63 
0.64 
0.65 
0.66 
0-67 
0-68 
0-69 
0.70 
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1. 
119.0 
97-2 
79-9 
66-5 
55-2 
46-4 
39.0 
33.2 
28-2 
24.2 
20-8 


2. 
94-1 
77:0 
63-3 
52-5 
43-8 
36-9 
31-1 
26-5 
22.6 
19-5 


16-8 


3. 
47-7 
40-8 
35-0 
30-1 
26-1 
22.6 
19-9 
17-4 
15-3 
13-5 
12.0. 


Zum Vergleich führen wir folgende Beobachtungen an: 


Substanz 
C,H,0 
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C,H,F 
C,H,0l 
0,H,Br 
C,H,J 
CH,Cl 
CHE, 
cc, 
C,H,Cl 
C,H,Cl, 
C,H, 
C,H, 
C,H, 
NH, 
So, 


1. 


T 
0.665 
0.631 
0.647 
0.664 
0.676 
0.681 
0.648 
0.674 
0.679 
0.697 
0.688 
0.664 


) 


0.640 
0.640 
0.639 
0.640 
0.602 
0-625 
0.627 
0.620 
0.634 
0.650 
0.645 
0.648 
0.580 
0.614 


3. 
0.594 
0-619 
0.571 
0.626 


Pı 
36-9 
61-6 
50-7 
41-2 
35-9 
31-9 
58-1 


Atm. 


> Atm. 


Atm. 
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Die spezifische Wärme bei absolutem Nullpunkt. 


Bezeichnet ce, und c, die spezifische Wärme bei konstantem Druck 
und bei konstantem Volum, so giebt die mechanische Wärmetheorie die 
Gleichung „dp dv 

GE dT at 


[2 
Führen wir den Ausdehnungskoöffizienten und den Kompressions- 
koeffizienten ein, so schreibt sich die Gleichung 


o—=AT } av = AR| FRE, ) («T,)? (21) 
Geht man nun bis absoluten Nullpunkt und führt die früher ge- 
fundenen Zahlenwerte ein, so bekommt man 
6-9 
(6 -Gb = F- . 
Dieser Wert gilt für Flüssigkeiten bei atmosphärischem Druck. 
Es ist wahrscheinlich, dass die Flüssigkeiten bei absolutem Null- 
punkte nur unter sehr viel höherem Drucke existieren; für 
zunehmende Drucke nimmt der Wert von « ab, und wir können eine 
untere Grenze bestimmen aus Gl. (15). Setzt man in diese Gleichung 
« verschwindend klein, so bekommt man nämlich 


ne a a — _— 
(Cp . m ’ 


welcher Wert mit dem Wert für den Gaszustand zusammenfällt. 
Bezeichnet U die Energie eines Körpers, so giebt die mechanische 
Wärmetheorie die Gleichung 


pP 
u mtr) 
dv dT 
Mit Hilfe der Zustandsgleichung (1) finden wir 
dU a; 1% 
“ Ant dt 


Durch eine Integration können wir jetzt U bestimmen; wir müssen dann 
erinnern, dass U eine Funktion von » und T ist, und dass folglich die 
Integrationskonstante eine Funktion von 7 allein wird; wir können also 
schreiben 

"dx 


U= — ART [Sn au+ Fin). 22) 
Jdl 


Setzen wir 
ne ) Fi T) 
a” 
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so finden wir infolge der Bedeutung der spezifischen Wärme bei kon- 
stantem Volum 
dx 


ln, 
in TEE (23) 
. dl 
Die Funktion x ist unbekannt; wir wissen nur, dass x für grossen Wert 
von ® verschwindet. Für den Gaszustand können wir also schreiben, 
wenn der Druck genügend klein ist, 
6, == 6 
Die Grösse ce hängt nur von der Temperatur ab, und als erste 
Näherungsformel schreiben wir 


e=6+(h,+h,+h, + )T. (24) 
Hier bedeuten A,, h,, Az -- Koeffizienten, die von den Atomen in dem 
Molekül abhängen. Vorläufig werden wir annehmen 
ehoh,=... 


und bezeichnet ’ die Anzahl der Atome, so schreibt sich die Gleichung 
e=a4-+ihT. 

Man kann jetzt zwei Annahmen machen; entweder hat jedes Molekül 

seinen eigenen Wert von c,, oder ce, ist gemeinsam für alle Moleküle. 

Im letzten Falle müssen wir annehmen, dass c, denselben Wert wie bei 

einatomigen Molekülen hat und folglich 


m 
Unter dieser Voraussetzung sind folgende Werte berechnet. 


Bei Temperaturen unter dem kritischen Punkt. 


Substanz E mc mh.10* 
C,H,,0 420° 33-49 48 
o 341 29.66 50 
C,H,O, 454 33-28 48 
e 346 27-69 51 
OH, 487 66-86 50 
C,H,0 454 21-92 42 
” 341 18-11 44 
C,H, 440 27-28 46 
. 352 21-32 44 
C,H,Cl, 440 20.68 53 
(,H,Br 405 18-67 48 
CHCI, 381 15-74 67 
SnÜl, 484 22-40 80 
PCI, 451 16-51 75 
So, 382 7-88 43 


cs, 411 10-14 58 


Das Molekularvolum bei absolutem Nullpunkt. 


Substanz T Me mh.10* 
CH,0 435 12.66 37 
C,H,0 437 18-85 40 
cl, 380 6-48 46 
Br, 428 6-88 45 
J, 564 6-52 31 


Bei Temperaturen über dem kritischen Punkt. 


0, 273 4-76 32 
HC 39 4:93 25 
H,S 386 6-34 29 
co, 385 7.54 39 
CH, 386 7-51 23 
C,H, 379 9.32 28 
Bei hohen Temperaturen. 
H,O 1873 11-80 16 
co, 2073 12-60 15 
H, 3373 6-30 4.9 
O, 3873 7-30 5.5 
N, 4673 8-10 5-4. 


Es geht deutlich hervor, dass die 'Temperaturfunktion nicht durch 
eine Gerade dargestellt werden kann. Die Frage muss bis auf weitere 
Beobachtungen offen bleiben. 


ee 
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Die Gefrierpunkte 
von verschiedenen Flüssigkeitsgemengen'). 


Von 
Raoul Pictet und Michael Altschul. 


(Mit 1 Texttigur.) 


Die physikalischen Gesetze der Krystallisation eines Gemenges 
mischbarer Flüssigkeiten haben seit langer Zeit die Aufmerksamkeit der 
Forscher erregt, ohne dass überail ein ausreichendes Verständnis der- 
selben gewonnen worden wäre. 

Die Erscheinungen bei der Krystallisation sind von verschiedenen 
Kräften beeinflusst. Die Anziehungskraft der Atomgruppen, welche die- 
selbe zu Krystallen vereinigt, ist oft im Kampfe mit der inneren Affini- 
tät der Flüssigkeitsmoleküle, so dass während der Krystallisation ianere 
Reaktionen stattfinden. 

Kühlt man eine Flüssigkeit langsam auf immer tiefere und tiefere 
Temperaturen ab, so können bekanntlich zwei Fälle eintreten, der Über- 
gang in den festen Zustand erfolgt entweder plötzlich oder allmählich. 

Eine Flüssigkeit der ersten Klasse nimmt die Form der festen 
Körper plötzlich an; unter bestimmten Bedingungen kommen mehrere 
Moleküle zusammen in Berührung, es entsteht das erste krystallinische 
Teilchen, welches nunmehr eine besondere Anziehung auf die Flüssig- 
keitsmoleküle ausübt. Ist die der Kälte ausgesetzte Flüssigkeit von 
vornherein mit einem Krystall desselben Stoffes in Berührung, so ver- 
läuft der Erstarrungsprozess regelmässig und immer bei derselben Tem- 
peratur; wenn aber kein fester Körper zugegen ist, so kann bekannt- 
lich Überkältung eintreten, da die Vereinigung der ersten Moleküle zu 
einem geformten Teilchen nur durch ein zufälliges Zusammentreffen 
stattfindet. 

Die Flüssigkeiten der zweiten Klasse werden nicht bei einem be- 
stimmten Punkte fest, sondern allmählich dickflüssiger, das Volum nimmt 


!) Vorgetragen in der Pariser Akad. der Wissensch. am 22. Oktober 1894. 
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ab, die innere Reibung dagegen zu und gehen auf diese Weise in einen 
Zustand über, welcher alle Eigenschaften besitzt, die die festen Körper 
charakterisieren, ohne aber irgend welche individuelle Form angenom- 
men zu haben. Die Anziehungskraft der Flüssigkeitsmolekeln dieser 
Substanzen ist stark genug, um anderen Kräften zu widerstehen. 

Die Erscheinungen bei der Krystallisation werden noch viel kom- 
plizierter, wenn ein Gemenge von zwei oder mehreren Flüssigkeiten 
einer tiefen Temperatur ausgesetzt wird. Den wirklichen Verlauf 
dieser Erscheinungen sind wir nicht in der Lage zu beobachten, wir 
können nur ihren Wert durch kalorimetrische Messungen bestimmen. 

Schon vor mehreren Jahren hat einer von uns eine Untersuchung 
mit Lösungen von Strontiumzucker angestellt, da diese Methode eine 
grosse industrielle Verwertung fand. Wir nahmen jetzt diese Versuche 
wieder auf, um dieses Phänomen genauer zu erforschen und die Gesetz- 


mässigkeit dieser Erscheinung — die als Ausnahme galt — zu verall- 
gemeinern. 


Wir bedienen uns zu diesem Zwecke verschiedener Flüssigkeitsge- 
menge, die methodisch gemischt sind, und ermitteln die Krystallisations- 
punkte derselben. In gleicher Zeit analysieren wir chemisch die Zu- 
sammensetzung der Krystalle und ihrer Mutterlauge. 

Im folgenden geben wir die Ergebnisse der Versuche, welche wir 
mit einem Gemenge von Äthylalkohol und Wasser angestellt haben. 


I. 


Die Gefrierpunkte von verschiedenen Mischungen 
aus Alkohol und Wasser. 

Die Beobachtungen führten wir in folgender Weise aus: 

l. Wir gingen von reinem absoluten Alkohol aus, den wir in ver- 
schiedenen Molekularverhältnissen mit Wasser mischten. Zu 1 Molekül 
Alkohol fügten wir 1, 2, 3 u. s. w. Molekül Wasser hinzu bis zu reinem 
Wasser. 

2. Ausgehend von reinem absolutem Alkohol stellten wir Gemenge 
dar von 1, 2, 3 u. s. w. Prozent Wasser bis zu reinem Wasser. 

Zur Kontrolle haben wir die Mischungen 1 und 2 dargestellt, in- 
dem wir nicht von Alkohol, sondern von reinem Wasser ausgingen. 

Nachdem wir die berechneten Mengen gemischt und die spezifischen 
Gewichte bestimmt haben, geben wir einen Teil der Mischung in ein 
Gefäss von der Grösse einer starken Probierröhre. Das letztere ist mit 


)%* 
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einem Stopfen geschlossen, welcher das Thermometer, sowie einen aus 
einem starken Glasstabe gebogenen Rührer trägt. Das Gefäss mit der 
Flüssigkeit, welche noch von einem Luftbad umgeben ist, wird im Kälte- 
apparat eingesetzt, die Kältemaschinen in Bewegung gesetzt und unter 
lebhafter Bewegung des Rührers bewirkt man das Erstarren und be- 
stimmt so den Gefrierpunkt der Mischung. 

Wir lassen einen kleinen Teil der Masse auskrystallisieren, sodann 
ausserhalb des Apparates bis auf einen geringeren Rest wieder schmel- 
zen und setzen das Gefäss in den Kälteraum zurück. Sowie die Tem- 
peratur unter den annähernd bekannten Gefrierpunkt gesunken ist, 
rühren wir heftig, worauf alsbald die Abscheidung der Krystalle ein- 
tritt. Das Thermometer steigt und bleibt dann längere Zeit auf einem 
Punkte stehen; diese Temperatur wird notiert. Dann lässt man diese 
Krystalle unter Umrühren schmelzen und liest wieder ab. Für eine 
dritte Ablesung lässt man die Krystallisation von neuem beginnen. 

Für jede Mischung stellen wir mehrere Versuchsreihen an und 
nehmen das Mittel von allen diesen Zahlen. 

Unsere Thermometer sind von der physikalisch-technischen Reichs- 
anstalt geprüft. 

Die Experimentalergebnisse drücken wir durch Kurven aus, die uns 
ein Bild der inneren Vorgänge geben. 

In der nebenstehenden Zeichnung geben wir die Kurve der ersten 
Serie, mit AA bezeichnet, dieselbe umfasst die Mischungen im Verhält- 
nis von einem Molekül Alkohol und einem Molekül Wasser, bis zu einem 
Molekül Alkohol zu 100 Molekülen Wasser. 

Die Kurve BB entspricht der zweiten Serie, die mit reinem Wasser 
beginnt und sich bis zu 80°, Alkohol erstreckt. 

Der Teil der Kurve BB zwischen reinem und 80 °/,igem Alkohol, 
sowie zwischen 1 Molekül Alkohol bis zum ersten auf der Kurve AA 
aufgezeichneten Hydrat muss noch experimentell weiter verfolgt werden, 
da die genauen Untersuchungen bei dieser ganz tiefen Temperatur 
mit vielen Schwierigkeiten verknüpft sind. 


Diskussion der Kurve AA. Wie man sieht, stellt die Kurve AA 
eine Hyperbel dar. Die Zuführung von Wasser, ein Molekül nach dem 
anderen, verursacht eine Verschiebung der Gefrierpunkte dieser ver- 
schiedenen Hydrate, welche sich durch die Formel 


xy = konst. (annähernd) 


ausdrückt. 
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Diskussion der Kurve BB. Die Kurve BB stützt sich auf 
eine grössere Anzahl von Beobachtungen, die von Prozent zu Prozent 
angestellt sind, sie giebt uns daher einen genaueren und zuverlässigeren 
Aufschluss über den Verlauf der Krystallisation der Gemenge, je nach 
ihrer Zusammensetzung. 
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In der Kurve AA ist die Zahl der Wassermolekeln auf 1 Molekül Alkohol 
als Abscisse angenommen. 


In der Kurve BB ist als Abscisse der Prozentgehalt von Alkohol in der 
Mischung angenommen. Als Ordinaten sind in den beiden Kurven die Gefrier- 
punkte der Lösungen bezeichnet. 


Betrachtet man die Kurve BD, so sieht man, dass der Teil der 
Kurve, welcher die Mischungen, die bis 6-8 °, Alkohol enthalten, dar- 
stellt, eine gerade Linie ist, die von dem Eckpunkte des Koordinaten- 
systems ausgeht. Diese alkoholischen Lösungen verhalten sich also wie 
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Salzlösungen, und man kann daraus den Schluss ziehen, dass für Lö- 
sungen der oben angegebenen Konzentration der Alkohol als einfache 
Lösung existiert, ohne irgendwelche Verbindung mit Wasser zu bilden. 

Für die Mischungen von 6-8 %, bis 16.4 °/, fällt der Gefrierpunkt, 
ohne dass jedoch eine regelmässige Beziehung zu der Konzentration 
sich erkennen liesse. 

Bei den Mischungen von 16-4 %,, bis 30 %/, tritt wieder eine Regel- 
mässigkeit auf. Die Resultante, welche die Abweichungen des Gefrier- 
punktes dieser Lösungen darstellt, ist auch eine gerade Linie, nur dass 
diese Gerade nicht mehr von dem Eckpunkte dos Koordinatensystems 
ausgeht. Man kann daraus schliessen, dass in Mischungen von diesem 
Prozentgehalt die Gefrierpunktserniedrigungen proportional einem Alko- 
holhydrat sind, gelöst in einer bestimmten Wassermenge. 

Für die Mischungen von 30%, bis 39 °/, fällt wieder der Gefrier- 
punkt, ohne irgend welche Regelmässigkeit aufzuweisen. 

Dagegen aber stellt die Resultante der Gefrierpunktserniedrigungen 
für die Mischungen von 39%, bis 65%, wieder eine gerade Linie dar. 
Die Gefrierpunktserniedrigungen dieser Mischungen sind also auch einem 
bestimmten Alkoholhydrat proportional. 

Von 65), bis 80%, ist die Kurve ganz unregelmässig. 

Mit einigen weiteren Schlussfolgerungen, die man aus dem Ver- 
laufe dieser Kurven ziehen kann, wollen wir noch warten, bis wir ein 
grösseres Material von Gefrierpunktskurven gemischter Flüssigkeiten ge- 
sammelt haben. 

Da die Erstarrung dieser Mischungen mit ausserordentlicher Ge- 
nauigkeit immer bei derselben Temperatur eintritt, so kann man, wie 
uns scheint, die Gefrierpunkte als Ausgangspunkte zur Bestimmung tiefer 
Temperaturen benutzen, ebenso wie man mit Wasser- oder Anilindampf 
die entsprechenden höheren Temperaturen bestimmen kann. 


Wir möchten noch auf eine Erscheinung, die wir bei den Ver- 
suchen beobachtet haben, aufmerksam machen. Lässt man eine Mischung, 
in welcher Alkohol der Hauptbestandteil ist, im Kälteraum ruhig stehen, 
so scheiden sich allmählich Krystalle mit sehr schön ausgebildeten hexa- 
gonalen Formen aus. Bei einer Mischung von der Formel „Alkohol + 
7 Wasser“ tritt diese Krystallisation nicht mehr auf. 


Alkoholhydrate 


Alkohol + H,0 

+ 2H,O 

+ 3H,0 
Br + 4H,0 

+ 5H,0 
+ 6H,0 
+ TH,O 
+ 8H,0 
+ 9H,0 
-- 10H,0 
+ 11H,0 
+ 12H,0 
”- + 13H,0 

-- 164,0 

+ 20H,0 
„+ 35H,0 
„ + 50,0 
+ 100. 4,0 


Spez. Gewicht 


0-8671 
0-9047 
0.9270 
0.9417 
0-9512 
0-9578 
0.9627 
0.9662 
0.9689 
0.9712 
0.9732 
0-9747 
0.9761 
0.9793 
0.9824 
0-9870 
0.9916 
0.9962 
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Die @efrierpunkte von einigen Mischungen aus Alkohol und Wasser. 


Prozentgehalt 
von Alkohol 


71-9°/, 
56-1 
46-3 
39.0 
33-8 
29.9 
26-7 
24:2 
22.1 
20-3 
18-8 
17-5 
16-4 
13-8 
11-3 
6-8 
4.8 


9, 


zu) 


Gefrierpunkt 


— 51.3° 
— 41.0 
— 33.9 
— 28.7 
— 23-6 
— 13.9 
— 16.0 
— 14.0 
— 12.2 
— 10.6 
— 1.4 
— 87 
— 15 
— 61 
— 50 
— 30 
— 2.0 
— 10 


Über die 
Gefrierpunkte einiger organischer Flüssigkeiten. 
Von 
M. Altschul und B. von Schneider. 


Hinsichtlich der Gefrierpunkte organischer Körper sind bis jetzt 
sehr wenig Regelmässigkeiten beobachtet worden, lange nicht so häufig 
wie bei den Siedetemperaturen. Der Grund mag wohl darin liegen, 
dass ein grosser Teil der organischen Flüssigkeiten bei den Tempera- 
turen, die gewöhnlich den Laboratorien zur Verfügung stehen, nicht er- 
starren, daher ausgedehnte und vergleichende Beobachtungen z. B. in 
homologen Reihen nur in vereinzelten Fällen bis jetzt gelungen sind. 
jei den dem Pictetschen Laboratorium zu Gebote stehenden Einrich- 
tungen war indessen eine bedeutende Erweiterung des bisherigen Be- 
obachtungsgebiets zu erwarten. Wir haben daher unter Leitung des 
Herrn Professor Raoul Pictet einige Gefrierpunkte bestimmt. 

Zu diesem Zwecke wurden die Substanzen, nach vorhergehender 
Reinigung, in Reagenzröhren aus ziemlich starkem Glase gebracht; 
letztere waren von Stopfen verschlossen, durch welche die Thermometer, 
umgeben von Rührern, eingeführt waren. Die Reagenzgläser waren von 
einem Luftbade umgeben, um die Abkühlung langsamer und gleich- 
mässiger zu gestalten. ; 

Dieser Apparat wurde nun in abgekühlten Alkohol gebracht und 
unter fortwährendem Rühren die Erstarrungstemperaturen der Sub- 
stanzen beobachtet. Die Thermometer waren in der Reichsanstalt 
geprüft. 

Auf diese Weise haben wir folgende Beobachtungen gemacht: 


Name der Substanz Erstarrungstemperatur 

1. Benzylchlorid C,H, CH,C1 — 47.9? 

2. Benzalchlorid C,H,.CHC1, — 17.0 

3. Benzotrichlorid C,H,.CCl, — 170 

4. Benzaldehyd (,H,.CHO — 13-5 

5. Pyridin C,H,N bei — 100° noch flüssig 
6. Piperidin (,H,,N — 17 

7. Chinolin 0,A,N — 19-5 

8. Zimtaldehyd (,H,O — 75 

9. Propionsäure (,H,COOH — 245 

10. Orthoxylol C,H,(CH,), (1-2) — 45-0 
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Name der Substanz Erstarrungstemperatur 
11. Toluol C,H,CH, bei — 100° noch nicht erstarrt 
12. Isobuttersäure en CH.COORH bei — 80° noch nicht erstarrt 


13. Milchsäure CH, .CH.OH.( '00H 
14. Mesitylen (,H, (CH,), 
15- Acetessigester CH,C'O.CH,.00.0.C, "H, 
16. Monomethylanilin C ;A..NH.CH, 
17. Metaxylol C,H, CH n 


„ „ „ „ „ 


”„ „ „ „ 
„ 6 ” 


„ „ „” . „ 


Ergebnisse der Beobachtungen. 

I. Tritt in der aromatischen Reihe eine Methylgruppe ein, so wird 
der Gefrierpunkt herabgedrückt, daher erstarrt Toluol C,A,.CH, selbst 
bei — 100° noch nicht, während Benzol C,H, bei 44° schmilzt; 
ebenso erstarrt Anilin (,FA,.NH, bei — 8°, während Methylanilin 
C,H,.NH.CH, bei — 50° noch nicht friert. 

II. Substituiert man ein Wasserstoffatom der eintretenden Methyl- 
gruppe durch Chlor, so steigt der Erstarrungspunkt. Diese Steigerung 
nimmt ab mit der Anhäufung von Chloratomen, wie man aus folgenden 
Zahlen sehen kann: 


Toluol (,H,.CH, friert bei — 100° noch nicht 
Benzylchlorid C "A, .CH,Cl krystallisiert bei — 47.9° 
Benzalchlorid € H, .CHEI, 3 „ 170 
Benzotrichlorid C 'H,. ccH, 2 „ — 17.0 


Ill. Bayer machte zuerst auf eine Regelmässigkeit aufmerksam, 
welche lautet: „Bei homologen Gliedern von gleicher Struktur steigt und 
fällt abwechselnd der Schmelzpunkt, die Glieder mit ungerader Anzahl 
von Kohlenstoffatomen haben den niedrigeren Schmelzpunkt“ (Bayer, 
Berichte 10, 1286). Diese Regelmässigkeit hat sich auch bei diesen 
Versuchen bestätigt; so besitzt Propionsäure CH,.CH,.COOH den Ge- 
frierpunkt — 24°, während Essigsäure CH,.COOH bei + 16-5° schmilzt 
und die normale Buttersäure CH,.CH,.CH,.COOH bei — 19° erstarrt. 

IV. Je symmetrischer das Molekül isomerer Verbindungen beschaffen 
ist, um so höher liegt der Gefrierpunkt, daher erstarrt Isobuttersäure 
CH,\ 


> 


CH, >CH.COOH bei — 80° noch nicht, während die normale Butter- 
säure CH,.CH,.CH,.COOH bei — 19° schmilzt; ganz analog findet man 
den Gefrierpunktder normalen Kapronsäure CH,.CH,.COH,.CH,.CH,.COOH 
bei — 18°, während Diäthylbuttersäure DR CH.CH,.CH,.COOH bei 
dieser Temperatur noch lange nicht erstarrt. 

Ferner bietet das Verhalten von Ortho-, Meta- und Para-Xylol 
auch Analogiepunkte zu obigem Satze. 


Institut Raoul Pictet, Berlin. 


Die kritische Temperatur 
als Kriterium der ehemisehen Reinheit. 
Von 
Raoul Pictet und Michael Altschul. 


Vorläufige Mitteilung. 


Da wir zu dem Betriebe unserer Kältemaschinen Stickoxydul N, 0 
gebrauchen und es zu diesem Zwecke wie auch zur Narkose im grossen 
herstellen, haben wir nach einer Methode Umschau gehalten, welche uns 
ermöglicht, die Reinheit des Stickstoffoxyduls schnell und verlässlich 
bestimmen zu können. 

Die Erfahrungen, die wir bei dem Betriebe gemacht haben, sind 
uns hierbei zu statten gekommen; es zeigte zich nämlich, dass die 
kleinste Verunreinigung die Verflüssigung des Lachgases erschwert, ja 
zuweilen unmöglich macht. Wir arbeiten immer unter einem bestimm- 
ten Drucke, und wenn das dargestellte Stickoxydul bei einer bestimm- 
ten Temperatur sich nicht verflüssigen lässt, so ist es ein Zeichen, dass 
dasselbe unrein ist. Mit anderen Worten: die kleinste Verunreinigung 
hat einen grossen Einfluss auf die kritischen Daten. 

Nachdem mehrere Analysen gezeigt haben, dass man die kritischen 
Daten beim Lachgas als Kriterium der Reinheit benutzen kann, haben 
wir Versuche angestellt, um zu sehen, ob man die kritische Temperatur 
im allgemeinen als Kriterium der chemischen Reinheit betrachten kann? 

Wir haben nun mit Freuden konstatiert, dass zu den beiden, viel 
angewandten Methoden des Schmelz- und des Siedepunktes noch die 
kritische Temperatur sich als würdige dritte im Bunde gesellen kann. 

Zu diesem Zwecke haben wir die kritische Temperatur von einigen 
absolut reinen Substanzen bestimmt, die letzteren mit etwas Alkohol 
oder Äther gemengt und die kritische Temperatur derselben nochmals 
beobachtet. 

Nachdem die ersten qualitativen Versuche ein befriedigendes Re- 
sultat ergeben haben, haben wir die kritische Temperatur von folgen- 
den Substanzen bestimmt: 
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la. Absolut reines Chloroform. 
1b. Dasselbe Chloroform mit einigen Tropfen Alkohol. 


2a. Absolut reines Chloräthyl. 
2b. Dasselbe Chloräthyl mit einigen Tropfen Alkohol. 


3a. Absolut reines Pental. 
3b. Pental käuflich. 


Die kritischen Temperaturen der reinen Substanzen waren !): 


Chloroform 258-8 ° 
Chloräthyl 181-8 
Pental 201-0. 


Die kleinste Zugabe von Alkohol oder Äther hat auf die kritische 
Temperatur einen sehr grossen Einfluss. So sank die kritische Tempe- 
ratur von Chloroform bei einer Zugabe von einigen Tropfen Alkohol 
bis zu 255°, ein Unterschied von 3-8°, während der Siedepunkt nur 
eine Änderung von 0-1 bis 0-2° gezeigt hat. 

Bei Chloräthyl stieg die kritische Temperatur bei derselben Zu- 
gabe von Alkohol um 6°, während der Siedepunkt nur um 1-0% ge- 
stiegen war. 

Bei Pental war im Siedepunkte kein Unterschied zu bemerken, 
wohl aber in der kritischen Temperatur; während die kritische Tempe- 
ratur von dem gereinigten Pental 201° beträgt, hat das käufliche Pen- 
tal die kritische Temperatur von 199-5°, ein Unterschied in 1'/, Grad. 
Wie eine chemische Analyse nachher zeigte, war das käufliche Pental 
von kleinen Mengen Aldehyd verunreinigt. 

Wie man aus diesen Zahlen sieht, hat sich die kritische Tempe- 
ratur als ein sehr gutes Kriterium für die Reinheit der chemischen 
Substanzen bewährt und ist bedeutend empfindlicher als der Siedepunkt. 

Die Beobachtungen wurden in dem Luftbade ausgeführt, das einer 
von uns in dieser Zeitschrift schon beschrieben hat?), wir werden da- 
her auf diesen Punkt hier nicht näher eingehen, wollen nur bemerken, 
dass die Bestimmung der kritischen Temperatur auf die dort ange- 
gebene Weise keine Schwierigkeiten mehr bietet, und dass man nach 
einiger Übung die kritische Temperatur mit einer Genauigkeit von 0.1 
bestimmen kann. 


!) Das Thermometer wird jetzt mit einem Luftthermometer verglichen, die 
Zahlen sind also noch zu korrigieren, auf das Gesamtergebnis hat dies aber keinen 
Einfluss. 

2) Diese Zeitschr. 11, 581. 
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Zum Schlusse möchten wir noch auf eine Beobachtung aufmerksam 
machen. Bei der Bestimmung der kritischen Temperatur von Chloro- 
form hat sich gezeigt, dass das reine Chloroform ohne Alkohol, wenn 
es von der Luft abgeschlossen ist, viel haltbarer ist als mit Alkohol. 
Der Inhalt des Röhrchens von Chloroform mit Alkohol ist nach den 
ersten paar Beobachtungen braun geworden, hat sich zersetzt, während 
ein zweites Röhrchen mit Chloroform ohne Alkohol, welches wir mehr- 
mals bis zur kritischen Temperatur, auch 50° höher erhitzt haben, ganz 
unverändert geblieben ist. Dies Verhalten hat sich auch bei den 
weiteren Versuchen gezeigt. 

Wir setzen die Versuche mit der kritischen Temperatur fort und 
gedenken auch den Einfluss einer Verunreinigung auf den kritischen 
Druck der Substanzen zu studieren. 


Institut Raoul Pictet, Berlin. 
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Über die 
elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene 


in Lösungen des Chlorwasserstoffes. 


Von 
Otto Schönrock. 


Im Jahre 1889 veröffentlichte Herr Perkin!) Versuche, denenzu- 
folge die molekulare Drehung von in Wasser gelöstem Chlorwasserstoff 
ungefähr doppelt so gross war als die, welche sich aus Lösungen in 
Amyläther ergab. Auf Grund dieser Versuche äusserte Herr Ostwald?) 
die Vermutung, dass der Zustand der elektrolytischen Dissociation, in 
welchem sich die in Wasser gelöste Salzsäure befindet, diese Abweichung 
bedinge. Die in meiner Inauguraldissertation?) auseinander gesetzten 
Versuche wurden zur Prüfung dieser Vermutung ausgeführt, und zwar 
kam ich zu dem Resultat, dass ein Einfluss der elektrolytischen Disso- 
ciation auf die Erscheinungen der elektromagnetischen Drehung der 
Polarisationsebene nicht besteht. Unter anderem untersuchte ich auch 
eine Lösung von Chlorwasserstoff in Amyläther, die ergab, dass Chlor- 
wasserstoff in Wasser und Amyläther die Polarisationsebene gleich stark 
dreht. Herr Perkin®) hat nun in einer zweiten Arbeit seine Versuche 
wiederholt, und da er seine früheren Angaben bestätigt fand, so schloss 
er, dass mein Versuch falsch sei. Um zu einer endgültigen Entschei- 
dung zu kommen, habe ich die Drehung des Chlorwasserstoffes noch- 
mals untersucht; die nunmehr erhaltenen Resultate finden sich in dieser 
Abhandlung. * 

Gleich hier möchte ich bemerken, dass sowohl Herrn Perkins 
Versuchsdaten wie auch die meinigen richtig sind. Um Entschuldigung 
muss ich wohl bitten, wenn ich im folgenden die Versuchsdaten in 
ausführlichster Weise wiedergebe, doch sehe ich mich dazu gezwungen, 
weil sowohl Herr Perkin mit der Bemerkung, dass nicht nur meine 


1) Journ. Chem. Soc. 55, 680. 1889. 
2) Journ. Chem. Soc. 59, 198- 1891. 
®, Diese Zeitschr. 11, 753. 189. 

*) Journ. Chem. Soc. 65, 20. 1894. 
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so verdünnte Lösung von Chlorwasserstoff in Amyläther sondern auch 
all die andern „sehr verdünnten“ (?) Lösungen in meiner Dissertation 
am besten nicht erst untersucht worden wären, fast alle Resultate 
meiner Dissertation in Frage stellt, als auch weil Herr Ostwald!) 
auf Grund der Versuche von Herrn Perkin zu dem Resultat kommt, 
dass „damit allerdings auch die übrigen Angaben Schönrocks zwei- 
felhaft werden“. Ich hoffe nun, dass auf Grund dieser Arbeit zuge- 
geben werden wird, dass alle Versuchsresultate in meiner Dissertation 
der Wahrheit entsprechen, dass aber eine der aus ihnen gezogenen 
Folgerungen nicht richtig ist, nämlich die, dass die spezifische Drehung 
einer Substanz unabhängig von der Konzentration der Lösung sei. Doch 
sei bemerkt, dass trotzdem das Hauptresultat meiner Dissertation, dass 
auf die (Grösse der elektromagnetischen Drehung die elektrolytische 
Dissoeciation keinen Einfluss habe, richtig bleibt. 

Ich muss noch ausdrücklich bemerken, dass die in meiner Disser- 
tation und in dieser Arbeit veröffentlichten Versuche nicht etwa aus 
vielen herausgesucht worden sind, sondern dass diese beiden Arbeiten 
das gesamte Beobachtungsmaterial enthalten. Es dürfte schon hieraus 
folgen, dass meine Lösungen durchaus noch nicht so verdünnt waren 
resp. verdünnt sind, dass man sie überhaupt nicht erst hätte unter- 
suchen sollen. Denn es wäre doch höchst eigentümlich, wenn sämtliche 
verdünnte Lösungen immer zufällig die Werte ergeben haben sollten, 
die man gerade aus anderen Gründen erwartet hatte, oder die schon 
konzentriertere Lösungen kennen gelehrt hatten. 

Die vorliegende Untersuchung wurde in der physikalisch-chemischen 
Abteilung des zweiten chemischen Universitäts-Instituts im Laufe eines 
Monats durchgeführt. Innerhalb dieser Zeit wurden 6 Flüssigkeiten 
und 19 Lösungen untersucht, woraus schon gefolgert werden dürfte, 
dass in der auf jede Chlorwasserstofi-Lösung verwandten Zeit die lang- 
sam eintrötende Zersetzung des Lösungsmittels nur gering gewesen sein 
konnte. Herrn Geheimrat Landolt spreche ich auch an dieser Stelle 
meinen tiefgefühlten Dank aus, dass derselbe mir gestattete, die Unter- 
suchungen während der Ferien auszuführen. 

Die Untersuchungen wurden ganz in der Weise ausgeführt, wie es 
in meiner ersten Arbeit geschehen ist. Zumeist wurden nach Herstel- 
lung der Lösungen diese zunächst analysiert, dann Drehungen und Dich- 
ten ermittelt, und schliesslich wurde die im Polarisationsrohr befindlich 
gewesene Lösungsmenge noch einmal analysiert. Aus den beiden Ana- 


!, Diese Zeitschr. 14, 183 (Referat). 1894. 
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lysen vor und nach der Bestimmung der Drehung lässt sich somit er- 
sehen, wie weit einerseits die Zersetzung des Lösungsmittels durch 
Chlorwasserstoff während der ganzen Versuchsdauer vorgeschritten ist, 
und wie viel Chlorwasserstoff andrerseits bei der Füllung und Leerung 
des Polarisationsrohres aus der Lösung entwichen sein kann. 

Zu einem Teil dieser Versuche diente noch das alte Polarisations- 
rohr, dessen Deckplättchen durch messingene Schraubenköpfe angedrückt 
wurden. .Da aber diese Messingverschlüsse durch die konzentrierten 
Chlorwasserstoff-Lösungen stark angegriffen und die Lösungen getrübt 
und verunreinigt wurden, liess ich in der Werkstatt von Schmidt und 
Hänsch ein Polarisationsrohr anfertigen, dessen Deckplättchen fest ge- 
kittet waren, und das ein seitliches weites Ansatzrohr zur bequemen 
Füllung besass. Dieses Rohr hatte wie das alte eine Länge von unge- 
fähr 80 cm. In die neue Röhre durfte Wasser nicht gefüllt werden, 
weil dieses den Kitt der Deckplättchen aufgelöst haben würde; die mit 
diesem Rohr bestimmten Drehungen wurden deshalb auf die Drehung 
des Athylalkohols bezogen. Dies geschieht in folgender Weise. 

Es sei w, die der Stromintensität 1 entsprechende Drehung des 
Wassers und d, seine Dichte; dann tritt bei der Berechnung der spezi- 


d, 


fischen Drehung einer Substanz stets der Quotient auf, Ist nun 


.. 1 
w, die Drehung des Athylalkohols im neuen Rohr, d, seine Dichte und 


s, seine bereits bekannte spezifische Drehung, so würde der Quotient 
u u 
—t. für Wasser im neuen Rohr sein 
w, 

w, w 
In der alten Bezeichnungsweise wird also die spezifische Drehung für 
flüssige chemische Verbindungen 


Der leichteren Übersicht wegen werde ich die Flüssigkeiten und 
Lösungen mit fortlaufenden Nummern versehen, denen ich ein Sternchen 
beisetze, wenn die betreffende Flüssigkeit oder Lösung im neuen Pola- 
risationsrohr untersucht worden ist, wenn also die Rechnung nach den 
obigen Formeln zu erfolgen hat. 
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Was die Herstellung der Chlorwasserstoff-Lösungen betrifft, so 
wurde das aus Natriumchlorid und Schwefelsäure hergestellte Chlor- 
wasserstofigas stets in einem so langsamen Strome durch das Lösungs- 
mittel geleitet, dass der ganze Chlorwasserstoff bereits absorbiert war, 
bevor er die Oberfläche zu erreichen vermochte. Das Chlorwasserstofi- 
gas wurde zunächst durch eine Waschflasche geleitet, die mit mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure getränktem Bimsstein gefüllt war, dann durch 
zwei mit Chlorcalecium gefüllte Trockentürme und schliesslich durch 
zwei ungefähr 74cm lange Glasröhren, die abwechselnd mit Glaswolle 
und Phosphorsäureanhydrid gefüllt waren; dann erst gelangte das voll- 
kommen getrocknete Chlorwasserstofigas in das Lösungsmittel. Die ver- 
düunnteren Lösungen wurden nicht etwa aus den konzentrierten durch 
Verdünnen erhalten, sondern jede Lösung wurde besonders hergestellt, 
wobei stets eine neue Menge reiner Substanz als Lösungsmittel ver- 
wendet wurde. 

Den Säuregehalt der Lösungen bestimmte ich durch Titrieren mit 
Natronlauge. Hierzu dienten Normallösungen von Natronlauge und 
Salzsäure, die von Kahlbaum bezogen wurden. Analysen der Normal- 
Salzsäure ergaben, dass diese genau normal war, und da sich gleiche 
Volumina der beiden Normallösungen thatsächlich neutralisierten, so war 
auch die Natronlauge genau normal. 

Wie in meiner ersten Arbeit bezeichnet 

t die Beobachtungstemperatur bei Bestimmung der elektro-magne- 
tischen Drehung, 

d die dieser Temperatur entsprechende, auf Wasser von 4° als Ein- 
heit bezogene Dichte, 

oe die Anzahl g aufgelöster Substanz in 100 g Lösung, 

! die Menge der in l ccm einer Lösung enthaltenen Substanz in g, 

!, die Menge des in 1 ccm einer Lösung enthaltenen Lösungsmittels 
in 8, 

t die Dauer des Stromschlusses in Minuten, 

«4 die vom Strom ausgeschiedene Menge Silber in mg, 

J die Stromstärke in Amp., 

D die einfache beobachtete Drehung der Polarisationsebene in Win- 
kelminuten, 

w die der Stromintensität 1 entsprechende Drehung, 

s die spezifische Drehung, 

S die molekulare Drehung. 

Zunächst mögen die Herstellung der Lösungen und die Resultate 
ihrer Analysen angegeben werden. 
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1. Wasser H,O. 
2. Amyläther €, „Hg. 0. 

Derselbe war von Kahlbaum bezogen und drehte die Polarisa- 
tionsebene in dem 80 cm langen Polarisationsrohr um circa 28’ nach 
rechts, war also nur sehr wenig aktiv. Ich werde diese permanenten 
Drehungen immer in folgender Weise ungefähr angeben: Drehung —= 


+ 28. 

3. Amylalkohol C,H,,0. Drehung = — 456’. 
4*. Amylalkohol C,H,,0. Drehung = — 382”, 
5. Äthylalkohol C, H,O. 


6*. Äthylalkohol €, H,O. 
Äthylalkohol in Wasser. 
Es wurden gemischt 96-4g Äthylalkchol und 179-6g Wasser. Die 
Lösung enthält also eg 34-928 %/, Äthylalkohol. 
8*, Amyläther in Amylalkohol. 

Es wurden gemischt 26-72g Amyläther und 105-49 g Amylalkohol. 
Die Lösung enthält also e = 20-210 °/, Amyläther. Drehung = — 295’. 


1 


9*, Amyläther in Äthylalkohol. 

Es wurden gemischt 24-66g Amyläther und 111-95g Äthylalkohol. 
Die Lösung enthält also og = 18-051 %/, Amyläther. Drehung = +7”. 
10. HCl in Wasser. 


19-0599 g Lösung brauchen 59:95 ccm NaOH o = 11-439 '), 
12.7456 „, Pr * 40.30 „ .. oe = 11-502 „ 
13-8100 „, u . 4335 „ ” o —= 11-417 „ 


Mittel o = 11-4553 „, 
11. HCl in Wasser. 
10-4651 g Lösung brauchen 72-15 ccm NaOH oe = 25075 ’/, 
9.7338 „ = » 67:00 „ er o 25-034 „ 
Mittel oe = 25-055 „ 


12. HCl in Amyläther. Beim Beginn der Versuchsreihe: 


11-0973 g Lösung brauchen 2-40 ccem NaOH oe = 0-78658 °/,, 
12-9394 „, ni ni 2.80 „ Mr o—= 0-18703 „ 
12-9364 „, m * 2.75 „ . o = 0.7314 „ 


Mittel g = 0:78225 „ 
Zum Schluss der Versuchsreihe: 
12-9521 g Lösung brauchen 2-65ccm NaOH o—= 0-14413 °/, 
13425, 5 BR. 0 o= 074485 „ 
Mittel e = 0:74449 „ 
Gerechnet wurde mit dem Hauptmittel og = 0.765337 %/,. Bei der 
Sättigung mit Chlorwasserstoff trübt sich zwar der Amyläther, wird 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVI. 3 
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aber nach längerem Stehen unter Abscheidung eines geringen gelblichen 
Bodensatzes oder auch durch Filtrieren klar. Diese Lösung raucht 
nicht. Drehung = + 34‘. 


13. HCl in Amyläther. 
12.9776 g Lösung brauchen 8-45 cem NaOH o = 2.3682 °/, 
13-7078 „, 2. - 8.80 o —= 2.3348 „ 
12872, „ 4 8.25 o—= 2.3298 „ 
Mittel 0 — 2.3443 „ 
Die Lösung raucht ein wenig. Drehung = + 35”. 


14. HCl in Amyläther. 


13-4217 g Lösung brauchen 12-75 cem NaOH 0 3-4549 ®/, 
13-3168 „, ” Ar 12-55 o—= 34275 „ 
12.7844 „ 2 . 12.20 o—= 33-4708 „ 
Mittel o 3.4511 , 
Drehung = + 38°. 


15*, HCl in Amyläther. 

Bei den folgenden, mit einem Sternchen versehenen Lösungen 
finden sich stets zunächst die Analysen beim Beginn der Versuchsreihe 
und dann die Analysen des Rohrinhalts, die, wie schon bemerkt, ganz 
zum Schluss der Versuchsreihe gemacht wurden. 


11-3650 g Lösung brauchen 28-80 cem NaOH 0 9.2180 °/, 
11-6366 „, Pr " 29-20 o —= 9.1264 „ 
Mittel o = 9.1722 „ 

13-2013 „, er = 31-80 o —= 81612 „ 
12.8896 ., * e 31-00 _„, N o—= 871470 „ 
Mittel o = S8-7541 „, 

Hauptmittel o 8.9632 „ 


Die Lösung raucht bereits ziemlich stark. Drehung = + 45). 
16. HCl in Amylalkohol. 


Beim Beginn der Versuchsreihe: 


13-2084 g Lösung brauchen 5-70cem NaOH o —= 1.569 °/, 
13-4882 „, ö Pr 585 „ z o—= 15714 „ 


Zum Schluss der Versuchsreihe: 


14.6088 g Lösung brauchen 635cem NaOH o = 1.5809 % 
14-4742 „ » . 630 „ ” o—= 1580 „ 


Mittel oe — 1-5777 „ 


Bei der Sättigung mit Chlorwasserstoff färbt sich der Amylalkohol ein 
wenig bräunlich. Die Chlorwasserstoff-Lösungen in Amylalkohol und 
Äthylalkohol rauchen gar nicht oder nur sehr wenig. Drehung — 
— 424. 


17*. HCl in Amylalkohol. 
13-5585 g Lösung brauchen 25-80 com NaOH 


12-0084 „, Fr „ 22.75 „ Rn 

Mittel 
11.7588, „ . 2.0 „ 
13.5888, i Se; , 

Mittel 
Drehung —= — 333’. Hauptmittel 


15*. HCl in Amylalkohol. 


14-6800 g Lösung brauchen 38-25 ccm NaOH 


12-6252 „, 5 = 33:05 „ 5 

Mittel 
15-5464 „, . 40-60 a 
13-2840 „ 3450 , 2 

Mittel 


Drehung = — 299, 
19. HCl in Äthylalkohol. 
12.9766 g Lösung brauchen 23-50 com NaOH 
12.654, „ = „  „ 
Zum Schluss der Versuchsreihe: 
14-6195 g Lösung brauchen 26-45 ccm NaOH 


14-1436 „, = 32 2550 „ ” 
13-8040 „, a er 2515 „ . 
14-0912 „, 2545 „ „ 


. Mittel 
20*. HCl in Athylalkohol. 


12.0945 g Lösung brauchen 32.65 ccm NaOH 


15-5122 „ u “ 41.75 „ 
Mittel 
13-3274 „, re . 37.05 „ er 
11-8260 „, ” N 31-70 „ d 
Mittel 
Hauptmittel 


21* HOL in Äthylalkohol. 


12.3269 g Lösung brauchen 49-70 com NaOH 


11-4210 „„ m Pr 46-15 „ ” 
Mittel 
15-1896 „, je ie 61-05 
16-8422 „, Mr ” 6760 » 
Mittel 
Hauptmittel 


22. HCl in Wasser und Äthylalkohol. 
Eine Lösung von HCl in Wasser ergab: 
15-2093 g Lösung brauchen 104-95 ccem NaOH 
12.3681 „, ” er 3525 „ „ 


Mittel 
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Beim Beginn der Versuchsreihe: 


- 25-083 „, 


35 


6-9207 ®/, 
6-8903 , 

6-9055 „. 
6:8693 „ 
6-8652 „, 
6-8673 „ 
6-8864 „, 


9.4763 7, 
9.5208 
9.4986 „, 
9.4982 „, 
9.4456 „, 
9.4719 „ 
9.4853 „ 


6.5864 °/, 
6-5960 „, 


6-5800 ®/, 
6-5572 „ 
6:6264 „, 
6-5687 „, 
6-5858 „, 


9.8182 °/, 
9.7888 ,, 
9.8035 „ 
9.7452 „. 
9.74% „, 
9.7471 „, 
9.7758 „ Ri 


14-664 */, E 
14-696 # 


14-680 „ j 
14-618 „, 3 
14-598 „, | 
14-608 „, 
14-644 „, 


25-097 ®/, 
25.069 „. 
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Es wurden gemischt 154-75g dieser Lösung und 148.34 g Äthylalko- 
hol. Es berechnen sich also 12.806, HCl; 38-252, Wasser; 48-942, 
Äthylalkohol. Diese Werte werden der späteren Berechnung der spezi- 
fischen Drehung des Chlorwasserstoffs zu Grunde gelegt werden. Zur 
Kontrolle wurden noch Chlorwasserstoff- Analysen ausgeführt. Beim 
Beginn der Versuchsreihe: 
13.1055 g Lösung brauchen 46-30 ccm NaOH o = 12.849, HCl 
148213,  „ . 5215 „ „ oe —= 12.797 „ 
Mittel 0 — 12.823 „ 
Analysen des Rohrinhalts zum Schluss der Versuchsreihe: 
13-2214 g Lösung brauchen 46-70cem NaOH o 12.846 °/, HCl 
15-2958 „„ 5 Bi et, ee Bi. . 
Mittel 0 — 1285 „ „ 
23. HCl in Wasser und Athylalkohol. 
Es wurden gemischt 87-2g Athylalkohol und 240-.8g der Lösung 
ll von HCl in Wasser. Es berechnen sich also 18-395 %,, HCl; 55-019 ®,, 
Wasser; 25-586 /, Ä thylalkohol. Zwei Chlorwasserstoff-Analysen ergaben: 
11-6830 g Lösung brauchen 59-20 ccom NaOH o —= 18-429 °/, HCl 
9.6860, * BP (il, 
Mittel o = 18-433 „, 
24*. HCl in Amylalkohol und Amyläther. 
Eine Lösung von HCl in Amylalkohol ergab: 
11-1949 g Lösung brauchen 51-35 com NaOH oe = 16.682 "/, 
10-4438 „, “ r 4770 ,„ . o—= 16611 „ 
Mittel g — 16-647 „ 
Es wurden gemischt 152.64 g dieser Lösung und 48-56 g Amyläther. 
Es berechnen sich also 12.629 %, HCl; 63-236 °, Amylalkohol; 24-135 °,, 
Amyläther. Zur Kontrolle Chlorwasserstoff-Analysen: 
10.5373 g Lösung brauchen 36-45 ccm NaOH oe = 12.581 °/, HCl 
10-5618 „. Br 36-60 .. a. e = 12.603 „, 
Mittel o = 12.592 „ 


125110. a 42.95 ‚ o— 12486 „ 
12-5014.  „ # 4280 5. o— 1241, „ 
Mittel o 12469 „ 

Drehung = — 123°. 


25*. HCl in Äthylalkohol und Amyläther. 
Eine Lösung von HCl in Äthylalkohol ergab: 
11-4924 g Lösung brauchen 53-20 cem NaOH o = 16-836 °, 
R 0 — 16-789 „ 
Mittel oe = 16-813 „ 
Es wurden gemischt 159.38 g dieser Lösung und 46-65g Amyläther 
und 175-74g Athylalkohol. (Dieser war noch notwendig, um den 


11-7520 „ „ 5425 „ 
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Amyläther ganz aufzulösen.) Es berechnen sich also 7.0192, HCI; 
80.762 °/,, Athylalkohol; 12-219 %, Amyläther. 


15-4588 g Lösung brauchen 29.85 ccm NaOH oe = 1.0227 °/, HCl 
11-5740 „, re “ 22.35 „ wi oe = 70233 ,„ 
Mittel o = 7.0230 „, 
12.2058 „, Be u 23.45 „ „ e—= 63, „ 
12.5590 z . 24.25 „ e o = 70057 „ » 


Mittel 0 — 6-9965 „ 


Drehung — + 4‘. $ 

Bei der Berechnung der spezifischen Drehung des Chlorwasserstofis 
aus den vier letzten Lösungen wurden für die spezifischen Drehungen 
der Lösungsmittel die Werte genommen, die sich für die reinen Sub- 
stanzen ergeben. Es wurde also hierbei angenommen, dass die spezi- 
fischen Drehungen der Lösungsmittel stets ungeändert blieben, was, 
wie sich zeigen wird, nicht immer der Fall ist. In der folgenden Ta- 
belle sind nun die Resultate der Messungen der elektromagnetischen 
Drehung enthalten (S. 33—41). 

Aus dieser Tabelle ersieht man, dass die spezifische Drehung des 
Chlorwasserstofis mit zunehmender Konzentration stark abnimmt. Dies 
findet aber nicht nur beim Wasser statt, wie Herr Perkin glaubt, der 
diese Erscheinung bisher immer als Folge der besonderen Eigenschaft 
des Wassers auffasst, sondern auch bei den drei anderen Lösungsmitteln 
und Gemischen derselben. Alle Schlüsse, die Herr Perkin aus seinen 
Versuchen in seiner zweiten Arbeit zieht, sind daher illusorisch. 


Wir wollen zunächst die Lösungen einzeln durchgehen, um einige 
Bemerkungen daran knüpfen zu können. 

2. Amyläther 0,,H,;0. Es ist s= 1.2643, während ich in meiner 
ersten Arbeit s= 1.2737 fand. 

3 und 4* Amylalkohol 0,H,,0. In verschiedenen Polarisations- 
röhren gemessen, ergiebt sich s= 1-2067 und =1-2045. Allen Berech- 
nungen ist der erste Wert zu Grunde gelegt. Früher hatte ich s= 
1-20358 und = 1.2065 gefunden. 

5 und 6*. Äthylalkohol C,H,O. Bei allen Rechnungen ist natür- 
lich der Wert s= 1.0733 in Rechnung gezogen worden. Früher fand 
ich s= 11-0701 und = 1-0759. 7 

T. Äthylalkohol in Wasser. Die spezifische Drehung des Athyl- 
alkohols ergiebt sich etwas zu gross. Um s=1-0733 zu erhalten, hätte 
man © 97-884 finden müssen. Die Drehungen w sind bis auf ein 
halbes Prozent genau. Mit grosser Annäherung addieren sich also die 
Drehungen von Äthylalkohol und Wasser. 
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S*. Amyläther in Amylalkohol. Die spezifische Drehung des Amyl- 
äthers ergiebt sich zu klein. Um s=1-2643 zu erhalten, hätte man 
w=4Y975 finden müssen. Das ist jedoch eine Abweichung über die 
Grenzen der Beobachtungsfehler hinaus. 

9*, Amyläther in Äthylalkohol. Die spezifische Drehung des Amyl- 


äthers ergiebt sich ziemlich genau, denn um s=1-2643 zu erhalten, 
hätte man «© —= 88.998 finden müssen. 


12—15*. HCl in Amyläther. Die Lösungen 13. und 14., die nur 
einen geringen Konzentrationsunterschied besitzen, geben angenähert 
den gleichen Wert s. Von einer Ausnahme des Gesetzes, dass die spe- 
zifische Drehung mit zunehmender Konzentration abnimmt, kann natür- 
lich nicht die Rede sein, da die Abweichungen bei diesen verdünnten 
Lösungen innerhalb der Beobachtungsfehler liegen. Diese sind aber 
durchaus nicht von der Grösse, dass man etwa den Wert des Herrn 
Perkin S=2.261 hätte finden können. 

19—21* IICl in Äthylalkohol. Ganz das nämliche gilt auch für 
diese Versuchsreihe. 

24*, HCl in Amylalkohol und Amyläther. Es ergiebt sich ein 
ziemlich kleiner Wert für ss. Doch hat dies seinen Grund darin, dass 
sowohl, wie Lösung 8*. zeigt, die Drehungen von Amylalkohol und 
Amyläther kleiner werden, wenn sie sich zusammen in einer Lösung 
befinden, als auch dass die Lösung 24*. verhältnismässig viel Chlor- 
wasserstoff und Amyläther enthält. 

25*. HCl in Äthylalkohol und Amyläther. Hier ergiebt sich für 
s ein Wert, der von der Grössenordnung ist, wie er sich aus Lösungen 
in Wasser ergiebt. Diese Lösung enthält auch beträchtlich weniger 
Chlorwasserstoff und Amyläther als Lösung 24*. 

In der folgenden Tabelle sind die Drehungen des Chlorwasserstofis, 
wie sie sich aus Lösungen in Wasser, Amyläther, Amylalkohol und 
Äthylalkohol ergeben, in übersichtlicher Weise zusammengestellt. 

Angesichts dieser Tabelle kann man wohl behaupten, dass die elek- 
trolytische Dissociation auf die Grösse der elektromagnetischen Drehung 
keinen Einfluss hat, denn sicherlich entsprechen die Zahlen nicht den 
Mengen dissociierten Chlorwasserstofis. Ich wenigstens wüsste nicht, in 
welcher Weise man hier von einem Einfluss der Dissociation sprechen 
könnte. Auch stimme ich Herrn Ostwald nicht bei, dass die Zahlen 
die Reihe der dissociierenden Wirkung der Lösungsmittel wiedergeben, 
vielmehr glaube ich annehmen zu dürfen, dass die Zahlen eher die Lö- 
sungsmittel in einer solchen Reihe anordnen, wie sie sich auch aus der 


Löslichkeit für Chlorwasserstoff ergeben würde. 
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Substanz o | Ss Beobachter 
HC! in Wasser | 1145%, 4.774 | Schönrock 
15-63 | +419 | Perkin 
25.06 4.404 | Schönrock 
25-60 4.405 | Perkin 
30-86 a |... 
36-50 4.215 u 
41:70 | 4045 | = 
HC! in Amyläther 0.76 4-036 Schönrock 
234 |) 2.838 u 
345 3-322 
8-96 | 2-101 ” 
10.68 2.211 Perkin 
12-82 2.265 „ 
14-41 2.261 
HCl in Amylalkohol 1-58 5-413 Schönrock 
6-89 4-028 ” 
9.49 3-809 ie 
25-45 3285 Perkin 
28:03 3.288 | ? 
HC! in Athylalkohol 6-59 4-491 '  Schönrock 
9-78 4.201 m 
14-64 4.232 „ 
40.04 3.365 ‚ Perkin 


Es wird sich wohl allgemein das Gesetz aufstellen lassen, dass die 
spezifische Drehung einer Substanz mit zunehmender Konzentration ab- 
nimmt oder auch zuweilen zunimmt, wie bei der Schwefelsäure und 
Salpetersäure und ihren Salzen‘), Für die Richtigkeit dieses Satzes 
hat Herr Perkin in seinen Arbeiten bereits zahlreiche Beispiele ge- 
liefert. Die meisten Salze zeigen zwar nur eine sehr geringe Änderung 
ihrer spezifischen Drehung mit der Konzentration, wie sich sowohl aus 
meiner ersten Arbeit als auch aus den Arbeiten der Herren Jahn?) 
und Humburg?) ergiebt. 


Zum Schluss möchte ich nochmals mit einigen Worten auf meine 
erste Arbeit zurückkommen. Ich war in derselben zu dem Schluss ge- 
kommen, dass das spezifische Drehungsvermögen der untersuchten Salze 
unabhängig von der Konzentration der Lösung sei. Die auftretenden 
Abweichungen konnten nämlich den Beobachtungsfehlern zugeschrieben 


1) Perkin, Journ. Chem. Soc. 63, 57. 1893. 
2) Wied. Ann. 43, 280. 1891. 
®, Diese Zeitschr. 12, 401. 189. 
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werden, da ich zumeist die Sicherheit der Drehungen » nicht weiter 
als auf ein bis zwei Winkelminuten verbürgen zu können glaubte. 
Schreibt man nun aber meinen Zahlen für die spezifischen Drehungen 
eine grössere Genauigkeit zu, als ich es damals selbst zu thun wagte, 
so kann man sich leicht überzeugen, dass das obige Gesetz von der 
Abnahme der Drehung mit zunehmender Konzentration für alle Lö- 
sungen zutrifft, die einen grösseren Konzentrationsunterschied zeigen. 


Berlin, Il. chemisches Institut der Universität, September 1894. 


Beiträge 
zur Thermodynamik der galvanischen Polarisation. 


Von 
Hans Jahn und Otto Schönrock. 


(Mit 1 Textfigur.) 


Die in der nachstehenden Abhandlung auseinandergesetzten Rech- 
nungen und Versuche sind im wesentlichen angeregt durch die inter- 
essanten Untersuchungen von Le Blanc über die galvanische Polarisa- 
tion. In der durch die Entwickelung der theoretischen Chemie während 
derletzten Dezennien begründeten Überzeugung, dass reinthermodynamische 
Betrachtungen zunächst stets weiter führen als alle noch so sinnreich 
ausgedachten-mechanischen Vorstellungen, haben wir unseren Rechnungen 
nichts zu Grunde gelegt als die beiden Hauptsätze der Thermodynamik 
und die aus denselben sich ergebende Folgerung, dass die Elektrolyte in 
ihren Lösungen einer mehr oder weniger weitgehenden Spaltung in ihre 
Ionen verfallen sein müssen. Alle Vorstellungen über Doppelschichten, 
Haftintensitäten u. dgl. m. haben wir geflissentlich bei Seite gelassen. 

Wir denken uns die Lösung eines Elektrolyten zwischen zwei 
Platinelektroden. Leitet man durch Schliessung des Stromes die Elek- 
trolyse ein, so wird eine durch die Stromintensität normierte Menge 
der Ionen aus der tropfbar flüssigen Lösung in die Elektroden über- 
geführt, so dass eine feste Lösung der Ionen in den Elektroden entsteht. 
Die bei konstant gehaltener Temperatur durch diesen Vorgang bedingte 
Anderung der freien Energie beträgt 

dU— TöS, 
wenn U die Gesamtenergie, $S die Entropie des Systemes und 7’ die 
absolute Temperatur bezeichnet. 

Betrachten wir nun zunächst die Vorgänge an der Kathode und 
zwar für den Fall, dass das Kation ein das Wasser nicht zersetzendes 
Metall ist. 

Die tropfbar flüssige Lösung enthalte » Molekeln des Lösungs- 
mittels, », Molekeln des unzersetzten Salzes, », Kationen und eine 
gleiche Anzahl Anionen. Die feste Lösung hingegen bestehe aus n 
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Molekeln des Elektrodenmetalles, », Kationen und einer gleichen An- 
zahl Anionen. 

Die Konzentrationen der einzelnen Bestandteile der tropfbar flüssigen 
Lösung sind dann gegeben durch die Quotienten: 


ER 4 ER ”o a 0 . 
rt FEDER FAT TER 
und die der Bestandteile der festen Lösung betragen: 
a 2 VE ER n, 
9n+2n,’ e #7 


Wir setzen voraus, beide Lösungen, sowohl die tropfbar flüssige als 
die feste, seien so verdünnt, dass man auf sie die bekannten Formeln 
von Planck unbedenklich anwenden kann. Die Entropie der tropfbar 
flüssigen Lösung ist dann gegeben durch die Summe: 
2=r(o — loge) + r,(6, —loge,) + r,(6, —loge,) + r,(0, — loge,), 
während die der festen Lösung beträgt: 

S—=ns—logl)+n,(5, —logl,)+n,(s; — log C, ). 

In diesen Ausdrücken bezeichnen 6 beziehlich s die Entropien einer 
Molekel oder eines Ion in der tropfbar flüssigen beziehlich in der festen 
Lösung. Dieselben sind von der Konzentration vollkommen unabhängig 
und hängen nur von der chemischen Zusammensetzung des betreffenden 
Individuum, der Temperatur und dem Druck ab. Bemerkt muss werden, 
dass sich diese Ausdrücke auf H, =242 x 10 "'% als Einheit des Mole- 
kulargewichtes beziehen; behält man die gewöhnliche Einheit der Mole- 
kulargewichte bei, so sind die Logarithmen der Konzentrationen mit 
der Gaskonstante R zu multiplizieren. 

Tritt die Menge dn des Kation aus der tropfbar flüssigen Lösung 
in die Elektrode über, so ändert sich die Entropie der ersteren um 
die Grösse: 

— (6, — loge,)dn, 
die der Elektrode hingegen um die Grösse: 

+ (5, —log(,) on, 
so dass wir für die Änderung der freien Energie an der Kathode 
erhalten: U, — Ts; — 6, — log, + loge,) ön. 

Die Metallionen werden sich nach dem Eintritt in die Elektrode 
partiell umladen und als elektrisch neutrale Metallmolekeln daselbst 
verbleiben. Die durch diesen Vorgang bedingte Änderung der freien 
Energie beträgt: 

sU— T Is, — log 0. — 5; + log C,} dn, 
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so dass wir für die gesamte Änderung der freien Energie an der 
Kathode erhalten: 
HI= 3ö8U— T(s, — log C, — 6, + loge,) dn. 

Bezeichnet dr die durch die Elektrizitätsmenge 1 aus der tropf- 
bar flüssigen Lösung in die Elektrode übergeführte Ionenmenge, so giebt 
II die kathodische Polarisation. Dieselbe wird, wie aus der Formel 
unmittelbar hervorgeht, um so grösser sein, je kleiner die Konzentration 
der Ionen in der tropfbar flüssigen Lösung und je grösser die Konzen- 
tration der Metallmolekeln in der Elektrode ist. 

Was die chemische Natur des zunächst abgeschiedenen Kation an- 
belangt, so ist folgendes zu bemerken. Durch die Versuche von War- 
burg kann es als unzweifelhaft nachgewiesen betrachtet werden, dass 
die Elektroden Platinionen in die Lösung entsenden, Das muss auch 
aus thermodynamischen (Gründen der Fall sein, so lange die Auflösung 
des Platin eine grössere Änderung der Entropie bedingt als seine Aus- 
fällung. Das Vorhandensein der Platinionen in der die Elektroden be- 
spülenden Lösung bedingt, dass auch bei den schwächsten Potential- 
differenzen zwischen den Elektroden ein Leitungsstrom in der Zer- 
zetzungszelle zu stande kommt. Nur wird die Dauer dieses Stromes 
eine begrenzte sein, denn da durch den Strom die Konzentration der 
Platinionen an der Kathode verringert, an der Anode hingegen ver- 
grössert wird, so bildet sich ein Konzentrationsgefälle und damit eine 
der polarisierenden Potentialdifierenz entgegengesetzte Potentialdifierenz 
aus. Sind die beiden Potentialdiffierenzen infolge der stetigen Zunahme 
des Konzentrationsunterschiedes der Platinionen an den beiden Elek- 
troden gleich gross geworden, so ist die Stromintensität gleich null, 
dann besteht also Gleichgewicht. Steigert man die Potentialdifierenz 
zwischen den Elektroden, so wird der Strom von neuem zu fliessen be- 
ginnen, zugleich aber auch der Konzentrationsunterschied der Platin- 
ionen an den beiden Elektroden grösser werden, bis sich ein neues 
Gleichgewicht hergestellt hat, wenn die dem nunmehrigen Konzentra- 
tionsgefälle entsprechende Potentialdifferenz der polarisierenden Potential- 
differenz gleich ist. 

Durch das Vorhandensein der Platinionen in der tropfbar flüssigen 
Lösung erledigt sich auch die scheinbare Schwierigkeit, dass für 
C„==0 die kathodische Polarisation unendlich gross sein müsste. Der 
Fall C,= 0 kann eben nie eintreten. 

Nach unserem Dafürhalten werden sich bei der Elektrolyse mit sehr 
schwachen Potentialdifferenzen fast ausschliesslich Platinionen an der 
Kathode abscheiden, denen sich erst bei steigenden Werten der polari- 
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sierenden Potentialdifferenz die Kationen des Elektrolyten beimengen 
werden. Der strengere Ausdruck für die kathodische Polarisation wäre 
demnach: 
H—= 38 U— T Is» — log Op — 6pr + log ep} In, — 
— Tisx — logOx — 6x +logex} dn,, 

wenn sich die Ausdrücke mit dem Index K auf das elektrisch neutrale 
Metall in der Kathode beziehlich auf die Metallionen in der tropfbar 
flüssigen Lösung beziehen. dn, + dn, muss dann gleich der durch das 
Faradaysche Gesetz normierten Metallmenge sein, die der Elektrizitäts- 
menge 1 entspricht. Über den Grenzwert der Potentialdifferenz, der 
neben der Abscheidung der Platinionen auch die der Kationen des 
Elektrolyten bedingen wird, lässt sich nur so viel aussagen, dass die- 
selbe um so kleiner sein muss, je geringer die Konzentration der Kationen 
in der Elektrode ist. Die Abscheidung der Kationen an der Elektrode 
muss notwendigerweise eintreten, wenn dieselbe eine grössere Anderung 
der Entropie bedingt als der Übertritt derselben aus der Elektrode in 
die Lösung. 

Die Steigerung der kathodischen Polarisation mit steigender Kon- 
zentration der Metallmolekeln in der Kathode kann aber nicht ins un- 
begrenzte fortgehen, sondern hört auf, sowie die Platinelektrode mit 
einer molekularen Schicht des Metalles überzogen ist. Dann ist (,, —= 
konst., die kathodische Polarisation hat dann also einen von der chemi- 
schen Natur des niedergeschlagenen Metalles und der Konzentration der 
Metallionen in der Lösung abhängigen Grenzwert erreicht, und zwar 
muss dieser Grenzwert identisch sein mit der durch die Nernstsche 
Theorie gegebenen Potentialdifferenz zwischen dem Metall und der tropf- 
bar flüssigen Lösung. Das haben ja denn auch die wichtigen Versuche 
von Le Blane unwiderleglich bewiesen. 

Für die anodische Polarisation erhalten wir durch ganz analoge 
Betrachtungen den Wert: 

U — T(s, — log Cl, — 6, + loge,) dn. 

Die Anionen laden sich gleichfalls in der Elektrode um, so dass 
sie als elektrisch neutrale Molekeln teils in der Elektrode verbleiben» 
teils in die tropfbar flüssige Lösung übertreten, Beziehen sich s, und 
C, auf die in der Elektrode enthaltenen elektrisch neutralen Zer- 
setzungsprodukte, so beträgt der durch die Umladung bedingte Verlust 
an freier Energie: 

U’ — T(s, — log C, — 5 + log C,) Ön, 
so dass wir für die anodische Polarisation den Ausdruck erhalten: 
SU — T(s, — log C,) dn + T(o, — loge,) dn. 
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Treten endlich dn” Molekeln der Zersetzungsprodukte aus der 
Elektrode in die tropfbar flüssige Lösung über, während dn’”” Molekeln 
in der Anode verbleiben, so erleidet die freie Energie eine weitere 
Änderung im Betrage von: 

U” — T(o, — loge, — 5. + log (,) dn”, 
wenn 6, und ce, die Entropie und die Konzentration der in der tropf- 
bar flüssigen Lösung enthaltenen Zersetzungsprodukte bezeichnen, so 
dass sich für die anodische Polarisation der Wert ergiebt: 
S5U— T(o, — loge,)dn” — T(s, — log C,)dn””+ T(o, — log e,)dn. 

Dieselbe wird also mit der Konzentration der Zersetzungsprodukte 
sowohl in der Elektrode als in der tropfbar flüssigen Lösung steigen. 
Letztere erreicht ihr Maximum, wenn die die Anode bespülende Lösung 
mit den Zersetzungsprodukten gesättigt ist, während die Konzentration 
der Zersetzungsprodukte in der Elektrode eine Funktion der Potential- 
differenz zwischen den Elektroden zu sein scheint. Wie die kathodische 
Polarisation, so wird auch die anodische um so grösser sein, je geringer 
die Konzentration der Ionen in der tropfbar flüssigen Lösung ist. 

Die Vorgänge an der Anode komplizieren sich nun beträchtlich, 
wenn die elektrisch neutralen Zersetzungsprodukte durch die Einwirkung 
des Lösungswassers eine Zersetzung erleiden. Für den Fall der Elek- 
trolyse eines Nitrates z. B. setzt sich bekanntlich die ursprünglich ab- 
geschiedene Teilmolekel NO, mit dem Wasser zu Salpetersäure und 
Sauerstoff um nach der Gleichung: 


NO, + 1, H,0O=H+ NO, + '40 
d. h. es werden die Ionen der Salpetersäure in die Lösung geschafft, 
während sich die Anode mit elektrisch neutralem Sauerstoff beladet. 
Wir wollen bei allen späteren Auseinandersetzungen der Übersicht- 

lichkeit wegen die Entropie und die Konzentration der chemischen 
Individuen in den Elektroden durch s und € mit dem beigesetzten 
chemischen Symbol bezeichnen, während für die Bestandteile der tropf- 
par flüssigen Lösung die Entropie und die Konzentration in gleicher 
Weise durch die Buchstaben 6 und c bezeichnet werden möge. Wir 
erhalten dann also für die der obigen Umsetzung entsprechende Ande- 
rung der freien Energie: 

8 U’— Ton — logen+ 6x0, — log exo,)dn + T(syo, — log Cxo,)dn + 
- — T(so, — log Co,) > 


für den Fall, dass der gesamte Sauerstoff in der Elektrode gelöst bleibt. 
Zeitschrift f, physik. Chemie, XVI. 4 


+ T(67,0— log en, 0) 


ann nun en ren na gan ee 
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Die anodische Polarisation wird demnach: 


In 


a sa z In . ey 
ZU — T(on—logew)dn+ T(on,0—logen,o) 3 — T(so, — log C,,) r 


5 ” On n # »* 
Verbleiben von den A Molekeln Sauerstoff nur dr” in der Anode: 


während dn” in die tropfbar flüssige Lösung übertreten, so erhalten 
wir für die anodische Polarisation den Wert: 
SdU— Ton — logew)dn + IK6u,o — log en,0) In we 
s 2 
— T (so, — log Cn,) dön” — T (60, — 10g co,)ön”” 

und die Gesamtpolarisation wird betragen: 
HI = 8U— T(s, — log (',— 6, + loge,)dn — T(oy— logem)dn + 

dn u = .. ui 
+ Tono — logen,o) 5 — T (so, — log Co) dn” — T (60, — 10g c,)dn””. 

Es geht aus dieser Formel hervor, dass, so lange es sich um Schwer- 
metallsalze starker Sauerstoffsäuren handelt, für welche die Konzentra- 
tion der Wasserstoffionen an der Anode angenähert gleich gross ist, 
die anodische Polarisation von der Zusammensetzung des Anion unab- 
hängig sein muss. Hat die kathodische Polarisation ihren Grenzwert 
erreicht, so ist die weitere Zunahme der Gesamtpolarisation dem An- 
wachsen der anodischen Polarisation zuzuschreiben. Letzteres wird 
zunächst ziemlich schnell von statten gehen, so lange die Konzentration 
des Sauerstoffes sowohl in der Elektrode als in der tropfbar flüssigen 
Lösung zunimmt. Hat die Konzentration des Sauerstoffes in der flüssigen 
Lösung einmal ihr Maximum erreicht, d. h. ist die die Anode bespülende 
Flüssigkeit mit Sauerstoff gesättigt, so ändert sich nur noch die Kon- 
zentration des Sauerstoffes in der Elektrode, die, wie schon früher be- 
merkt wurde, nach unseren alsbald zu besprechenden Versuchen eine 
Funktion der polarisierenden Potentialdifferenz ist. Es bedingt dann 
die Gasentwicklung an der Anode ein langsameres Anwachsen der Po- 
larisation und eine schnellere Steigerung der Stromintensität in der 
Zersetzungszelle. 

Diesen Punkt hat Le Blanc offenbar bei seinen Versuchen be- 
stimmt. Er meinte, in dem von ihm ermittelten „Minimum der Polari- 
sation“ ein mittelbares Mass für die Haftintensität zwischen den Ionen 
und ihren elektrostatischen Ladungen gefunden zu haben, insofern er 
der Anschauung Raum gab, dass bei kleineren Potentialdifierenzen über- 
haupt keine Zersetzung des Elektrolyten eintreten könnte. Dass dem 
nicht so sein kann, beweisen nach unserem Dafürhalten seine eigenen 


- 
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Versuche. Le Blanc fand z. B. bei 25° für eine normale Silbernitrat- 
lösung das „Minimum der Polarisation“ bei 0-70 Volt. Allein schon 
bei Potentialdifferenzen, die kleiner als ein Tausendstel Volt waren, 
hatte die kathodische Polarisation den Wert — 1-05 Volt angenommen, 
der sich bei weiterer Steigerung der polarisierenden Potentialdifferenz 
nicht weiter änderte. Daraus folgt unwiderleglich, dass durch diese 
kleinen, weit unter dem „Zersetzungspunkt“ liegenden Potentialdifferenzen 
bereits so viel Silber auf der Platinkathode abgeschieden war, dass die 
letztere elektromotorisch wie eine Silberelektrode wirkte. Dass die zu 
diesem Effekt nötige Silbermenge eine minimale ist, wissen wir aus den 
Versuchen von Oberbeck; es handelt sich hier aber nicht um die 
Frage, ob viel oder wenig Silber abgeschieden wird, sondern ob über- 
haupt eine Zersetzung des Salzes unter Silberabscheidung bei Potential- 
differenzen unterhalb 0-70 Volt eingetreten ist. Letzteres hat der be- 
sprochene Versuch von Le Blanc bewiesen, und damit wird die Deutung 
der von ihm gemessenen Potentialdifferenzen als „Zersetzungspunkte“ 
hinfällig. 

Sehen wir nun zu, wie weit die Versuche Le Blancs die Schlüsse 
der thermodynamischen Theorie bestätigen. 

Zieht man von der Gesamtpolarisation die etwa mit Hilfe einer 
Tropfelektrode ermittelten Werte für die Potentialdifferenzen zwischen 
den Metallen und ihren Lösungen ab, so müssen sich, wie schon be- 
merkt wurde, für alle Metallsalze starker Sauerstoffsäuren dieselben 
Differenzen ergeben. 

Setzen wir mit Ostwald für die Potentialdifferenzen zwischen den 
Metallen und ihren normalen Lösungen bei 25°; 

Zn | ZuSO, — +0.-51 Volt 
Cd | CdS0, | 


— +0.19 
Cd | CdNO,. | — 
Pb | PK NO,), — 0.10 
Ag | AgNO, — — 1.01 Volt, 

so erhalten wir für die besagten Differenzen nach Le Blanc: 
ZuS0, :235— 051 — 1-84 Volt 
cas0, :203—019 — 1.84 


CANO,, :198—019 = 179 
PVNO,, :152-+010 = 1-62 
AgNO, :070+101 = 1-71 Volt. 

Die Abweichung bei dem Bleinitrat ist offenbar durch den Um- 
stand zu erklären, dass sich an der Anode stets etwas Bleisuperoxyd 
bildet, wodurch die Konzentration des Sauerstoffes und damit die Po- 
larisation herabgesetzt wird. 
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Ebenso ergiebt sich für die von dem einen von uns!) gefundenen 
Werte der maximalen Polarisation bei 25°: 
ZnS0,  : 2.64 — 0.51 2.13 Volt 
CuSo, : 158 -- 0.60 = 2.18 „ 
CdSs0, : 2:29 — 0.19 — 2-10 
Cu NO,), : 1-58 4060 — 2:18 „ 
PbNO,), : 2:08 + 0-10 — 2.18 „ 
A9gNO, :118+1-01 = 219 „ 

Für die Schwermetallsalze schwächerer Säuren, bei denen die Konzen- 
tration der Wasserstoflionen an der Anode einen geringeren Wert hat, 
muss auch die Polarisation etwas kleiner sein, und zwar um denselben 
Betrag, so lange es sich um die Salze derselben Säure handelt. Es 
liegen für derartige Salze keine Versuche von Le Blanc vor, die von 
Jahn für die Polarisation bei höheren Potentialdifferenzen gefundenen 
Werte bestätigen diese Folgerung: 


bi) 


CuSo, — 1.660 Volt 
Cu(C,H,O,); 1511 „ 

I — 0.149 
ZnSO, — 2115 „ 
ZnC,H,0,, = 2624 „ 

I= 0.091 „ 
PbNO,), = 2143 „ 
Pb(C,H,O,\, = 2043 „ 

1 — 0.10 „. 


Subtrahiert man die Polarisationen der Schwermetallsalze derselben 
Säure voneinander, so heben sich die anodischen Polarisationen heraus, 
und man erhält die Differenz der kathodischen Polarisationen, d. h. die 
elektromotorische Kraft der aus den betreffenden Metallen und Lösungen 
formierten Elemente. Für die von dem einen von uns ermittelten 
Polarisationswerte hat derselbe schon früher auf diese Beziehung hin- 
gewiesen. Es ergab sich: 


Elektromotorische Kraft bei 0° 


Bezeichnung der Elemente - 
5 aus der Polarisation 


berechnet gefunden 

Cu, CuSo, | ZnSO,, Zn 1-058 Volt 1-096 Volt 
Cu, CuSO, | CdSO, Cd 0.705 0.678 
4g,, Ag, NO, | CuNO,,, Cu 0-416 0-436 
Ag,. Ag, NO,, | PbNO,),, Pb 0-923 | 0.914 
Cu, Cu NO,), , PbNO,,. Pb 0-507 | 0-492 
Cu, CwC,H,0,, | ZuiC,H,O,,, Zn 1.113 1.104 
Cu, Cw0,H,0,) |, Pb C,H,0,',, Pb 0.532 0-496 
PL, Pb.C,H,O,, Zu C,H,O,), Zn 0.579 0.603 


», Jahn, Wied. Ann. 28, 498. 1886. 
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Auch die Werte von Le Blanc entsprechen dieser Folgerung 


n: 
vollkomme Elektromotorische Kraft bei 25° 


aus der Polarisation 


berechnet gefunden 
Cu, CuSO, | ZnS0O,, Zn 1-07 Volt 1-09 Volt 
Cu, CuSO, | CdSO,, Cd 0.75 „ 0.68 „ 


Die bei der Elektrolyse einer verdünnten Sauerstofisäure auftretende 
Polarisation lässt sich auf Grund folgender Überlegungen berechnen. 

An der Kathode werden Wasserstoflionen aus der tropfbarflüssigen 
Lösung in die Elektrode übergeführt, wodurch sich die freie Energie 
um den Betrag: 

SU — T(sn — log Oy— 64 + logen) dn 

ändert. Die Wasserstoffionen gehen durch partielle Umladung in neu- 
trale Wasserstofimolekeln über, und zwar liefert jedes Wasserstoffion 
eine halbe Molekel elektrisch neutralen Wasserstoff, so dass die durch 
die Umladung bedingte Änderung der freien Energie beträgt: 
on 
5, 


U, + Tisn — log Cu) dn — T(sm, — log Cn,) 


Die kathodische Polarisation beträgt mithin für den Fall, dass der 
gesamte Wasserstoff in der Elektrode verbleibt: 


I, —=6 U, =. T (ou - log CH) den T (sn, log Cn,) = Pr 


; ÖN ”. , 
Verbleiben von den 3 Wasserstoffmolekeln nur dn,” in der Ka- 


thode, während dn,” in die tropfbarflüssige Lösung übertreten, so 
ändert sich die freie Energie um den weiteren Betrag: 
U, — T (05, — legen, — s, + logCa,)dn,”, 
so dass wir schliesslich für die kathodische Polarisation erhalten: 
NM, —=F6U+ T(oy— logen) dn — T (sn, — log C,) don," — 
T (67, — logen,) on, 
Dieselbe wird also um so grösser sein, je kleiner die Konzentration 
der Wasserstoffionen in der tropfbarflüssigen Lösung, je grösser die Kon- 
zentration des elektrisch neutralen Wasserstoffes in der Kathode und in 
der tropfbarflüssigen Lösung ist. Auch hier wird ein langsameres An- 
wachsen der Polarisation, also eine schnellere Steigerung der Strominten- 
sität beginnen, sowie die die Kathode bespülende tropfbarflüssige Lösung 
mit Wasserstoff gesättigt ist, sowie also die Gasentwicklung beginnt. 
Für die anodische Polarisation haben wir einfach den schon früher 
berechneten Wert einzusetzen, so dass wir für die Gesamtpolarisation 
erhalten: 
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H=30U — T(sa,— log Cn,) dn, — T (on, — log cy,) dn,” — 
— T (so, — log ( '0,) don,” _ T (on, — log c,, on, 4 T (61,0 — log C,H) en 
d. h. dieselbe ist gleich der Ditierenz der freien Energie des Wassers 
und seiner in Platin und in dem Elektrolyten gelösten Zersetzungs- 
produkte. 

Da nach dem Henry-Daltonschen Gesetz die Grössen ey, und 
Co,, d. h. die Konzentrationen des Wasserstoffes und des Sauerstoffes in 
der die Elektroden bespülenden Lösung mit steigendem Druck steigen, 
so muss die der beginnenden Gasentwicklung entsprechende Polarisation 
gleichfalls mit dem Druck steigen. Das haben bekanntlich W. v. Sie- 
mens und H. v. Helmholtz in der That nachgewiesen. Letzterer 
konnte ausserdem durch seine Versuche den Beweis erbringen, dass die 
beobachtete Steigerung der Polarisation mit der nach der thermodyna- 
mischen Theorie berechneten sehr angenähert übereinstimmt. Er fand 
für die der beginnenden Gasentwicklung entsprechende Polarisation in 
verdünnter Schwefelsäure bei einem Druck von 10 mm Quecksilber 
1-63 — 1-64 Volt, während bei einem Druck von 742 mm Quecksilber 
die Gasentwicklung erst bei 1-79 — 1-82 Volt Potentialdifferenz begann. 

Da ferner die Konzentration der Ionen aus der Schlussformel 
herausfällt, so müssen sämtliche Sauerstoffsäuren, ob schwach oder stark, 
bei gleicher Temperatur und unter gleichem Druck dieselbe Grenze der 
Potentialdifferenz für die beginnende Gasentwicklung zeigen. Dieses für 
Le Blane ganz unerwartete Resultat lässt sich also auf Grund der 
thermodynamischen Theorie vorhersagen. 

Le Blanc fand nämlich für die normalen Lösungen von: 


Schwefelsäure 1-67 Volt 
Salpetersäure 1:69 
Phosphorsäure 1-70 
Monochloressigsäure 1:72 
Malonsäure 1:69 
Weinsäure 1-62 Volt. 


Auffallend ist der geringe Wert, den Le Blanc für die Polarısation 
in Trichloressigsäure gefunden hat. Offenbar liegt hier eine Kompli- 
kation infolge der Reduktion der Trichloressigsäure zu Essigsäure und 
Salzsäure an der Kathode vor, wodurch Chlorionen an die Anode ge- 
führt werden, die die Polarisation erniedrigen. 

Aus dem oben erörterten Grunde müssen auch die der beginnenden 
Gasentwicklung entsprechenden Grenzwerte der Potentialdifferenz von 


der Konzentration der elektrolysierten Säuren unabhängig sein, falls 
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nicht an der Anode sekundäre von der Konzentration abhängige Reak- 
tionen auftreten, wie bei der Oxalsäure und der Brenzweinsäure. Denn 
die Erniedrigung der Absorptionskoeffizienten des. Wasserstoffes und 
des Sauerstoffes durch die aufgelöste Säure ist zu gering, um in Betracht 
zu kommen. Le Blanc fand denn auch für die Schwefelsäure und die 
Überchlorsäure, dass die Polarisation von der Konzentration unabhängig 
ist. Bei den oben genannten organischen Säuren wird durch die an 
der Anode auftretenden Oxydationen die Konzentration des Sauerstofies 
und dadurch die Polarisation herabgesetzt. Da nun aber erfahrungs- 
gemäss diese Oxydationen um so mehr zurücktreten, je verdünnter die 
elektrolysierte Lösung ist, so muss die Polarisation mit zunehmender 
Verdünnung der elektrolysierten Lösung steigen, und zwar muss sie sich 
dem für anorganische Sauerstofisäuren gefundenen Werte um so mehr 
nähern, je verdünnter die Lösung ist. Beides hat Le Blanc beobachtet. 

Für die Halogenwasserstoffsäuren muss die kathodische Polarisation 
denselben Wert haben wie für die Sauerstoffsäuren. Die anodische 
Polarisation hingegen wird je nach der chemischen Natur des Anion 
verschieden ausfallen, da die Grössen s, 6, und e mit der chemischen 
Zusammensetzung des Anion sich ändern. 

Bei der Chlorwasserstoffsäure und in geringerem Masse bei der 
Bromwasserstoffsäure tritt an der Anode ein sekundärer Prozess ein, 
da sich das Chlor und das Wasser zu Chlorwasserstoffsäure und Sauer- 
stoff umsetzen nach der Gleichung: 


(+1, H,0=H+Cl+'|,0,, 
und zwar ist dieser Umsatz um so vollständiger, je verdünnter die 
elektrolysierte Säure ist. Wie eine einfache Rechnung lehrt, müsste 
sich infolge davon die Polarisation in der Chlorwasserstofisäure dem für 
die Sauerstoffsäuren gefundenen Werte um so mehr nähern, je verdünn- 
ter die Säure ist. Das hat Le Blanc auch in der That gefunden: 


?/ normale Salzsäure 1-26 Volt 
Me; m 1-31 
he Am 1.34 
lan “ 1-56 
ER E 1-69 Volt. 


Es ist nun, wie schon früher hervorgehoben wurde, eine alte Er- 


fahrung, dass die Polarisation auch nach dem Beginn der Gasentwick- 
lung mit steigender Potentialdifferenz zwischen den Elektroden zunimmt, 


um endlich einen im wesentlichen konstanten Maximalwert zu erreichen. 
Wir haben, um über das Gesetz, nach welchem diese weitere Zunahme 
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der Polarisation erfolgt, etwas zu erfahren, die folgenden Versuche mit 
verdünnter Schwefelsäure ausgeführt. 

Die Anordnung der Apparate ist aus dem beifolgenden Schema 
ersichtlich. Der Strom der Batterie E durchfloss zunächst die Leitung w, 
in welcher sich das Galvanometer I befand, um sich bei den Punkten 
a und b zu verzweigen. Einesteils floss er durch die Leitung o zu der 
Zersetzungszelle x, andererseits durch den 

Stromkreis w,, in dem sich das Galvano- 
N meter Il und der sehr grosse Widerstand R 

(ea. 500000 S. E.) befand. Galvanometer | 
\\ 


hatte einen geringen Widerstand, während 


\ 
nn 


w ( der Widerstand des Galvanometers II sehr 

7 bedeutend war. Der durch den Kreis vw, 

y fliessende Stromanteil war so gering, dass 

ya das Öfinen oder Schliessen dieses Strom- 

y; KK kreises für die Einstellung des Galvanome- 

/ ) \ ters I ganz ohne Belang war. Der Wider- 

| Nr stand AR bestand aus einem zweimal recht- 

\ wr winklig gebogenen Thermometerrohr, an 

dessen Enden zwei weitere Glasröhren an- 

\ sB geschmolzen waren. Das Rohr war mit einer 

uuBBen Gı_ verdünnten Zinksulfatlösung gefüllt, in welche 

zwei amalgamierte, in die weiteren An- 

sätze mittels Gummiringen eingepasste Zinkstäbchen tauchten. Es wur- 

den zwei derartige Röhren nebeneinander geschaltet und in einen ge- 

räumigen, mit Wasser gefüllten Zinkkasten gesenkt, um ihre Tem- 

peratur konstant zu halten. In den Stromkreis w war ein Rheostat 

eingeschaltet, um die Stromintensität ohne Öffnen des Stromkreises 
ändern zu können. 

Wie aus dem ersten Kirchhoffschen Stromverzweigungsgesetz 
folgt, ist in allen Teilen des Stromkreises EweozgwE die Strominten- 
sität dieselbe, da die den Stromkreis @, durchfliessende Elektrizitäts- 
menge gleich null gesetzt werden kann. Nach dem zweiten Kirch- 
hoffschen Gesetz muss für den Stromkreis EwoxwE die Beziehung 
bestehen: 


E—p=Jw+Jo+ Ja, 


wenn .J die durch das Galvanometer I gemessene Stromintensität, w, 
0, x die betrefienden Leitungswiderstände, E die elektromotorische 
Kraft der Batterie und % die derselben entgegengesetzte Polarisation 
in der Zersetzungszelle bezeichnet. Nach demselben Gesetz muss 


A 
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E=Jw-+ik 
sein, wenn i die von dem Galvanometer II angegebene Stromintensität 
bezeichnet. Durch Subtraktion der zweiten Gleichung von der ersten 
erhalten wir: 
—p=Je+Jx—iR 
oder: iR=Je+Jz+p. 


Nun ist aber @R nichts anderes als die Potentialdifferenz zwischen 
den Punkten a und b, und zwar wird dieselbe bei der Unveränderlich- 
keit des Widerstandes R der Stromintensität also auch der Tangente 
des Ablenkungswinkels des Galvanometers II proportional sein. Bezeichnen 
wir diese Potentialdifferenz mit A und vernachlässigen wir das Glied 
Jo, da die Zuleitung von den Verzweigungspunkten zu der Zersetzungs- 
zelle durch zwei Drähte von sehr geringem Widerstande bewerkstelligt 
wurde, so erhalten wir: A=Jr+p. 

Um den Wert von 4 in Volt zu erhalten, genügt es, den Ausschlag 
des Galvanometers II bei Einschaltung einer bekannten Potentialdifferenz 
zwischen @« und b zu messen. Wir bedienten uns zu diesem Ende eines 
von der physikalisch-technischen Reichsanstalt untersuchten Normal- 
elementes nach Latimer Clark. Um endlich den Reduktionsfaktor 
des Galvanometers I zu ermitteln, wurde nach Ausschaltung von e und 
x zwischen a und 5b ein bekannter Widerstand eingeschaltet. Es ist 
dann, wenn A, die Potentialdifferenz zwischen «a und 5b in Volt ge- 
messen, g den Ablenkungswinkel des Galvanometers I, und W den in 
Ohm ausgedrückten Widerstand zwischen @« und b bezeichnet, der ge- 
suchte Reduktionsfaktor des Galvanometers 1: 


A 1 
W tgy 


Be 


Man hat demgemäss die bei den jeweiligen Versuchen gefundene 
Tangente des Ablenkungswinkels nur mit 3 zu multiplizieren, um die 
Stromintensität in Amperes ausgedrückt zu erhalten. 

Die Galvanometerablesungen wurden mit Hilfe von Spiegel und 
Fernrohr bewerkstelligt, und zwar betrug die Entfernung zwischen den 
Spiegeln und den Skalen etwas über 2-5 Meter. Die Galvanometer 
wurden vor Beginn jeder Versuchsreihe geaicht. Die Potentialdifferenzen 
endlich zwischen den Elektroden der Zersetzungszelle waren stets so 
bemessen, dass die letztere von einem dauernden, konstanten Strom 
durchflossen war. 

Die Versuche wurden in der Weise ausgeführt, dass man die Zer- 
setzungszelle, nachdem sie die gewünschte Temperatur angenommen 


R 
1 


58 Hans Jahn und Otto Schönrock 


hatte, durch den schwächsten Strom polarisierte, bis sich die Potential- 
differenz und die Stromintensität nicht mehr wesentlich änderten. Als- 
dann wurden die Galvanometer in Zeitabständen von je fünf Minuten 
dreimal abgelesen. Hierauf steigerte man, ohne den Stromkreis zu 
öffnen, die Stromintensität durch Verringerung des Widerstandes vw, 
wartete fünf Minuten, bis sich wieder das Gleichgewicht hergestellt 
hatte, und las in gleichen Zeitabständen die beiden Galvanometer drei- 
mal ab. Es wurden auf diese Weise sieben Beobachtungsreihen mit 
zunehmender Stromintensität ausgeführt. 

Es dürfte hier vielleicht der Einwand erhoben werden, dass durch 
die Elektrolyse infolge der stetig zunehmenden Konzentration der 
Schwefelsäure der Widerstand der Zersetzungszelle verändert wird. Die- 
sem Einwand lässt sich durch folgende Überlegung begegnen. Gesetzt 
man hätte während der zwei Stunden, die eine Beobachtungsreihe in 
Anspruch nahm, durch die Zersetzungszelle einen Strom von 0-5 Amp. 
geleitet, eine Stromintensität, die bei unseren Versuchen nie erreicht 
worden ist. Es wären dann nach dem Faradayschen Gesetz 336-5 mg 
Wasser zerlegt worden, d. h. die zu unseren Versuchen benutzte nor- 
male Schwefelsäure, von der sich ca. 50 g in der Zersetzungszelle be- 
fanden, wäre statt I-normal 1-007-normal geworden, eine Abweichung, 
die auf den Widerstand ohne jeden Einfluss ist. Und das ist ein ex- 
tremer Fall, denn abgesehen davon, dass wir stets mit geringeren Strom- 
intensitäten arbeiteten, so durchflossen auch die stärkeren Ströme die 
Zersetzungszelle immer nur während einer Viertelstunde im Maximum. 
Wir konnten also den Widerstand der Zersetzungszelle ohne jedes Be- 
denken als konstant voraussetzen. 

Nach Beendigung der Ablesungen wurden die Elektroden durch 
Eintauchen in rauchende Salpetersäure thunlichst vollständig depolari- 
siert, sorgfältig mit Wasser gewaschen, dann mit Alkohol und Äther 
abgespült und durch Abblasen mittels eines Kautschukballons getrocknet. 
Es stellte sich heraus, dass die Versuche nur mit platinierten Elektro- 
den durchführbar waren. An den blanken Elektroden haften die Gas- 
blasen mit grosser Zähigkeit und reissen sich dann plötzlich, wenn sie 
eine gewisse Grösse erreicht haben, los, wodurch Änderungen des 
Widerstandes und plötzliche Stromschwankungen bedingt werden, die 
die Ablesungen illusorisch machen. Bei Anwendung platinierter Elek- 
troden hingegen blieb die Stromintensität und die Potentialdifferenz 
innerhalb sehr enger Grenzen konstant. 

Um für den Gang der Erscheinung ein möglichst genaues Bild zu 
geben, lassen wir die vollständigen Beobachtungsdaten für einen Ver- 
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such mit normaler Schwefelsäure und grossen platinierten Elektroden 
bei der Temperatur des schmelzenden Eises folgen. 

In den nachfolgenden kleinen Tabellen bezeichnet # die Zeit in 
Minuten, die seit dem Beginn der Ablesungen verflossen ist, -/ die Strom- 
intensität in Amperes, 4 die Potentialdifferenz zwischen den Verzweigungs- 
punkten in Volt. 


t J 1 Er J 1 
0 0.018675 1.9144 0 0.025734 1.9652 
5 0.018569 1-9193 5 0.025550 1-9700 
10 0.018425 1.9212 10 0.025432 1.9740 
Mittel O018556 | 1.9183 | Mittel | 0.025572 | 1.9697 
. 0 0.034571 2.0149 0 | 0.054020 2.0852 
5 0.034426 2.0237 5 0.053599 2.0978 
10 0.034361 2.0276 10 0.053387 2.0978 
Mittel 0.034453 2.0221 Mittel | 0.053669 2.0936 
\ 0 0.095870 2.1944 0, 020694 2.4140 
5 0.095333 2.2042 5 0.204535 2.4277 
10 0.094677 2.2120 10 0.20287 2.4404 
Mittel 0.095293 | 2.2055 | Mittel | 0.204978 | 2.4274 
0 \ .0.26993 2.5467 
5 0-26815 2.5487 
10 0.26785 2.5515 
Mittel 0.26864 2.5489 
Wäre die Polarisation für die sieben Stromintensitäten bereits kon- 
stant, so müsste der Widerstand der Zersetzungszelle gegeben sein durch 
die Quotienten: 
A, — 4 I, — A 1, — 4. 
= = ds ı— ’ —=ete. =. (1) 
I, —J, J, — J, J, a J; 
Dem ist nun aber durchaus nicht so, denn es ergeben sich für ® 
die Werte: 
TOR 4, — A : 4, — A 
713261 = 2. 26408 = 7 
J, nn ei J, J, En 4 
. A, — A 4, —A 
5.9002 = ——! 2.0449 = Z——— 
J; 2 JS, . At J; 
A — 4 A, — A 
3.7209 = +—— 1.9026 = I — 
Jı— J; — Js 


Die scheinbaren Widerstände nehmen also kontinuierlich ab, und 
zwar für die Versuche mit kleineren Potentialdifferenzen besonders 
schnell. Den Grund dafür kann man nur darin suchen, dass die der 
Formel (1) zu Grunde liegende Annahme von der Unveränderlichkeit der 
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Polarisation nicht zutrifft, dass vielmehr folgende Formeln bestehen: 
A,=J,c+P, 
A=J,r + Ps 
4, = Jr +p, etc, 
so dass wir für den Widerstand der Zersetzungszelle erhalten würden: 
— 4, P,—-Pı 1; I, Ps — Ps 


WERE, — .. zu BE, u = 
En ae: ae: ya 5 re Er eg 


1} 3 


Für hohe Potentialdifferenzen, wo die Differenz »,., —p, sehr 
+1 — 4, 
Ju Ju 
stande der Zersetzungszelle sehr angenähert gleich sein, während für 
geringe Potentialdifferenzen, wo die Differenz der Polarisationen relativ 
bedeutende Werte annehmen kann, die unter Vernachlässigung derselben 
berechneten Widerstände viel zu hoch ausfallen müssen. 

Die oben auf Grund thermodynamischer Betrachtungen entwickelte 
Formel für die Polarisation in einer verdünnten Sauerstoffsäure lässt 
erkennen, dass nur die etwaige Änderung der Konzentration der in den 
Elektroden gelösten Zersetzungsprodukte des Wassers eine Änderung 
der Polarisation mit steigender Potentialdifferenz bedingen kann, da die 
Änderung der Gesamtenergie, sowie die molekularen Entropien von der 
Konzentration unabhängig sind, und auch die Konzentration der Zer- 
setzungsprodukte in der Lösung sich nicht ändern kann, sowie die 
Lösung einmal gesättigt ist, sowie die Gasentwicklung also begonnen 
hat. v. Helmholtz hat schon einmal ganz beiläufig erwähnt, dass es 
nach seinen Beobachtungen bestimmter Potentialdifferenzen bedarf, um 
die Zersetzungsprodukte in die Elektroden hineinzupressen, und es ist 
in der That die Annahme, dass mit steigender Potentialdifferenz die 
Konzentration der Zersetzungsprodukte in den Elektroden steigt, nicht 
von der Hand zu weisen. War dem so und machte man die für schwache 
Potentialdifferenzen nicht ungerechtfertigte Annahme, dass die Konzen- 
tration der Zersetzungsprodukte in den Elektroden der Potentialdifferenz 
direkt proportional ist, so ergab sich die Differenz 9,+1— 7, unmittel- 
bar aus der früher abgeleiteten thermodynamischen Formel. 

Fassen wir die gesamten, von der Potentialdifferenz unabhängigen 
Glieder in der Konstante g zusammen, so würden wir für die der Po- 
tentialdifferenz /,x entsprechende Polarisation erhalten: 


Pr =Y9y-+rlgJ®, 
wo y gleichfalls eine Konstante ist. Ebenso würde sich ergeben: 


geringe Werte annimmt, wird also dem wirklichen Wider- 


pP, = Yy + rlog Jır, 


aan eh inch 
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also: 


Es ergeben sich demnach durch die Kombinierung dreier Beob- 
achtungsreihen für die Berechnung des Widerstandes x, sowie des Pro- 
portionalitätsfaktors ” die beiden Gleichungen: 


d 1, —— 4, Br i r J, 
J; J, nn + J; =. J; log J, 3 
I, — 4 BERRTT r J; 
Fe As RL z log , 
l, 4, I ,— 4, 
; —d, Er 
wonach „_- 2 1 3 2 
h 1 ne J, 1 Yan J, 


y ae \ Bi 

g N 

J; 3 J, J, J; e J, J; ® f 

wäre. Man kann in diesen Formeln unbedenklich die natürlichen Loga- 
rithmen durch briggische ersetzen, da dadurch nur der Wert des Pro- 


i; 

i portionalitätsfaktors 7 geändert wird. { 

| Berechnet man aus den Beobachtungen 1., 4. und 7. der oben { 

angeführten Versuchsreihe die Konstante y, so ergiebt sich N 

y = 0.29088 
und demgemäss x — 1.1715 Ohm. 

Bezeichnet man ferner das Maximum der Polarisation mit p, und 

die demselben entsprechende Potentialdifferenz mit J,x, so müsste: | 

| i P=9+7 log J,% 

i sein, und demnach: f 

i J, E 
E pP =m+tr7 log > Lin 

| 0 4 


| Die Probe auf die Richtigkeit unserer Voraussetzung liesse sich 
R also in der Weise erbringen, dass sich für die Differenz: 3 
! 

Pr — log I, = pu - rlog I. = Au — Iu® — rlogJ 
unter Benutzung der oben angegebenen Werte von x und y aus allen 


N 


SER 


Beobachtungsreihen derselbe Wert ergeben müsste. Das ist auch in B: 
der That der Fall, denn man findet: Be! 
1. m — ylogJ, 1-9183 + 0-5037 — 0.0217 — 2-4003 Volt se 
| 2. 1.9697 + 04631 — 0.0300 — 2-4028 1 
3. — 2.0221 + 0-4255 — 0.0404 — 2.4072 Ü 
5. i — 2.2035 + 0.2970 — 0-1116 — 2.3889 N 
6. f — 2.4274 + 0.2003 — 0.2399 — 2.3878 Be | 
Mittel 2:3974 Volt. Ei; 
2 > . ® N Be 
Ein zweiter mit einer anderen Zersetzungszelle für normale Schwefel- Bi 


säure bei 0° ausgeführter Versuch führte zu demselben Resultat: 
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Nach der 


bestätigte diese Folgerung. Die direkten Beobachtungsdaten waren: 
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Nr R 1 

1 0.019397 1-9434 
2 0.026719 1:9872 
3 0.035956 2.0372 
4 0.049138 2.0808 
D 0.079993 2.1610 
b 0-.13866 2.2764 
7 022141 2.4157 
Ss 0.35209 2.5189 


y = 0.27366 


Mit Hilfe der logarithmischen Formel berechnet sich aus den Be- 
obachtungen 1., 4. und 7.: 


xz — 0.9055 Ohm 


1.9434 + 0.4686 — 0.0176 
1-9872 + 0.4305 — 0-0242 
2.0372 + 0:3952 — 0.0326 
2.1610 + 0.3002 — 0.0724 
2.2764 + 0.2348 — 0.1256 
2.5189 -—- 0.1241 — 0.3188 


und für die Differenz p, —ylogJ, ergeben sich die folgenden Werte: 


— 92.3944 Volt 

= 2.3935 
2.3998 

— 2.3888 

— 2.3856 

— 2.4242 


Mittel 2.3977 Volt. 

früher entwickelten Formel muss die Polarisation von 
der Konzentration der elektrolysierten Säure vollkommen unabhängig 
sein. Ein bei 0° mit '/,, normaler Schwefelsäure ausgeführter Versuch 


h 
Nr. J 4 
1 0.016608 2.0111 
2 0-022197 2.1084 
3 0:.028867 2.2091 
4 0.041545 2.3669 
5 0.063963 2.6286 
6 0-.10030 3-0258 
7 0-14088 3.4648 


Aus 1., 4. und 7. berechnet sich: 


und für 2, —ylogJ, ergeben 


NR 2 


y = 030246 


x — 9.4383 Ohm, 


2.0111 + 0:5383 — 0-1568 
2.1084 + 0.5002 — 0.2095 
2.2091 + 0-4657 — 0-2725 
2.6286 + 0.3612 — 0.6037 
3:0258 -- 0:3021 — 0.9467 


sich die Werte: 


2.3926 Volt 
—= 2.3991 
—= 2.4023 
—= 2.3861 
— 2.3812 


Mittel 2.3922 Volt. 
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Der Wert stimmt mit dem für normale Schwefelsäure bei derselben 
Temperatur erhaltenen vollkommen überein. 


In derselben Weise wie bei 0% wurden nun auch mit normaler 4 
und ’/,„-normaler Schwefelsäure Versuche bei höherer Temperatur aus- 
geführt. Die Zersetzungszelle befand sich während der Dauer der $: 


Messungen in einem Thermostaten Ostwaldscher Konstruktion, der sich 
auch hier wieder ganz vortrefflich bewährte. Die Resultate der Messungen 
sind in den nachfolgenden Tabellen zusammengestellt. i 


Normale Schwefelsäure. 


Temperatur: 42-2°. 


Nr. J 4 ;. 

1 0.021088 1.7152 hi 

2 0:029156 1.7737 ? 

3 0-039236 1-8283 ; 

4 0.052526 1-8702 Y 

5 0.084058 1-9527 $ 

6 0-14318 2.0537 # 

7 0-34947 2.3024 

y = 0.35330 

x —= 0-4762 Ohm. N 

Il 9%—ylogJ, : 1-7152 + 0.5921 — 0.0100 — 2.2973 Volt : 
2 R 1-7737 + 0-5424 — 0:0139 — 2.3032 F' 
3. R 1:8283 + 0.4969 — 00187 — 2.3065 H 
5. - 1:9527 - 03799 — 0.0400 — 2.2926 “ 
6 5 2.0537 + 0.2982 — 0.0682 — 2.2837 N 
Mittel 2.2967 Volt. N 

Temperatur —= 40.5°. H- 

Nr. J 4 y: 

j 

1 0-019115 1-7630 e 
2 0.026364 1-8167 B 
3 0.035789 1-8577 4 

4 0.056347 1-9217 

5 010243 2.0100 | 
6 0.23121 2.1885 Ri 

7 0-.37762 2.3548 i 
- 0:29035 Ei 


x = (0.6013 Ohm. 
1. 9% — ylogJ, : 1.7630 + 0-4990 — 0.0115 = 2.2505 Volt 


2. h 1-8167 + 0-4585 — 0.0159 — 2.2593 
3. : 1:8577 + 0.4199 — 0.0215 — 2.2561 
5 Hl 2.0100 + 0:2873 — 0:0616 — 2:2357 
Ö. R 2.1885 -- 0-1847 — 0-1390 — 2.2342 


Mittel 2:2472 Volt. 
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!/.„-normale Schwefelsäure. 
Temperatur: 42.1°. 


2 


J 


-_ 


0.017899 1-9167 
0.024275 1:9903 
0.032132 2.0742 
0.048225 2.2054 
0.078314 2.4219 
0-.13772 2.8223 
0:.21570 3:3907 

y = 0.236% 

x 6-1574 Ohm. 

: 1.9167 + 0-4139 — 0-1102 2.2 
1:9903 + 0.3826 — 0.1495 2.2234 
2.0742 + 0-3537 — 0.1979 2.2300 
2.4219 + 0.2881 — 0.4822 2.2018 
2.8223 + 0.2040 — 0.8480 2.1783 

Mittel 2-2108 Volt 


G 
w 


mumiı 


204 Volt 


Temperatur: 40-7°. 


J 


0.020671 1-8863 
0.027900 1-9738 
0.036773 2.0669 
0.054778 2.2181 
0.088793 2.4688 
0.15425 2.9151 
0.24676 3.5431 
y = 0:31390 

x = 5.8329 Ohm. 

: 1.8863 + 0.5288 — 0.1206 2.2945 Volt 
1-9738 + 0-4879 — 0-1627 
2.0669 + 0-4503 — 0.2145 
2-4688 + 0:3301 — 05179 
2.9151 + 0-2548 — 0-8997 : 

Mittel 895 Volt. 

Wir haben endlich noch ganz in derselben Weise. einige Versuche 
für normale Schwefelsäure sowohl bei 0° als bei höherer Temperatur 
mit kleinen platinierten Elektroden ausgeführt. 


Bei 0°, 


Dvvwvw 


J 


0.016629 2.2443 
0.022569 2.3039 
0.030047 2.3770 
0.045098 2.4855 
0.074155 20791 
0-.13079 3.0321 
0.216539 3.5515 
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y = 0.20010 
x — 5.4278 Ohm. 


l. 9 — ylogJ, : 2:2443 + 0-3560 — 0.0903 = 2-5100 Volt 
2 2.3039 + 0:3295 — 0.1205 = 2.5109 
3. zu 2.3770 + 0-.3046 — 0-1631 = 2-5185 
D. = 2.6791 + 0:2261 — 0.4025 — 2.5027 
6 3.0321 - 0.1768 — 0:.7099 = 2-4990 


Mittel 2-5082 Volt. 


II. Versuchsreihe. 


J 


1 


2 
"| 


) 0.016088 | 2.1480 R 

2 0.022215 2.1947 R: 

3 0.029875 2.2351 Ä 

4 0.046012 2.3146 : 

5 0079438 2-4418 E 

6 0-15816 2.6989 5 

7 0.26783 3-0436 \ 

y = 0.193237 | 

x = 2.6199 Ohm. } 

Ps — ylog I, : 2.1480 + 0.3466 — 0.0422 — 2.4524 Volt N 

2 2.1947 ++ 0.3196 — 0.0582 — 2.4561 . 
3, E 2.2351 + 02947 — 0.0783 — 2.4515 
5. " 2.4418 + 0.2126 — 0.2081 — 2-4463 
b. - 2:6989 + 0-1548 — 0.4144 — 2.4393 


Mittel 2-4491 Volt. 


Temperatur: 42.4°, 


J 


LEE Birne ir 


1 0.017019 2.0587 h 
2 0.023301 2.1022 
3 0.051433 2.1527 5 
4 0-048327 2.2374 ii 
5 0.084216 2.3886 "u 
6 0.163535 2.6875 34 
7 0.26646 3.0518 } 


y = 0.17820 
x = 3.1275 Ohm. 


2.0587 + 0.3153 — 0.0532 = 2.3208 Volt 


3 : er 2.1022 -—- 0.2909 — 0.0729 —= 2.3202 
$ 3. e 2-:1527 + 0-2678 — 0.0983 = 2.3222 
| 5. a 2.3886 -4- 0:1915 — 02634 — 2.3167 
; b. ü 2.6875 + 0.1400 — 0.5125 —= 2.3150 
i Mittel 2.3190 Volt. 
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Temperatur: 40-4°. 


J 


0-018352 2.0914 
0.025288 2.1507 
0.033797 2.2065 
0.051568 2.3055 
0.088580 2.4803 
0-.16659 2.8349 
0.259486 3.2556 


y = 0.18588 
x = 3.9347 Ohm. 
2.0 0.3227 — 0.0722 2.3419 Volt 
2-1507 + 0.2969 — 0.0995 
2.2065 -+- 0.2734 — 0.1330 
2.4803 -- 0.1957 — 0.3485 — 2.3275 
2.8349 -- 0.1447 — 0.6555 — 2 
Mittel 2.3377 Volt. 

Die Gesamtheit dieser Versuche erweist also, dass in der That, wie 

wir vermutet hatten, die Gleichung besteht: 

Pu — rlog Ju = m — zlogJ, = P — log J, = ete., 

dass also die Konzentration der Zersetzungsprodukte in den Elektroden 
mit steigender Potentialdifferenz zunimmt, und zwar in erster Annäherung 
der Potentialdifferenz direkt proportional gesetzt werden kann. Es wäre 
das gewissermassen ein Analogon des Henry- Daltonschen Gesetzes, in 
dem die Potentialdifferenz für die festen Lösungen der Gase in den 
Elektroden die Rolle des Druckes bei der Absorption der Gase in 
Flüssigkeiten übernimmt. 

Es liegt auf der Hand, dass das Maximum der Polarisation für 
Elektroden aus verschiedenen Metallen verschiedene Werte haben muss, 
da ja die der Sättigung entsprechende Konzentration der Zersetzungs- 
produkte für die verschiedenen Metalle verschieden sein muss. Wir 
haben versucht, Messungen mit einer Kupferkathode und einer Platin- 
anode auszuführen, kamen aber zu keinen brauchbaren Resultaten, da 
sich die Kathode oberflächlich oxydierte. Ebenso erwiesen sich die 
Versuche mit einer Palladiumkathode als undurchführbar, da sich die- 
selbe mit vorschreitender Wasserstoffabsorption verbog, wodurch der 
Widerstand der Zelle geändert wurde. 

Den Einfluss der Elektrodengrösse hat man unserer Meinung nach 
stark übertrieben. Das Maximum der Polarisation wird gewiss für 
grosse und kleine Elektroden, sofern sie aus demselben Material be- 
stehen, dieselben Werte haben, nur werden sich die kleinen Elektroden 


Beiträge zur Thermodynamik der galvanischen Polarisation. 67 


sehr viel schneller dem Zustand der Sättigung nähern als die grossen, 
so dass die scheinbaren Polarisationsmaxima, die man bei der Elektro- 
Iyse mit verschieden grossen Elektroden beobachtet hat, für kleine 
Elektroden grösser sind als für grosse. Mit dieser Auffassung stimmt 
der Umstand überein, dass sich der Proportionalitätsfaktor 7 für kleine 


? Elektroden durchweg kleiner ergeben hat als für grosse, sowie dass die 
£ . « 4 +1 > AR .. . * . 
; Quotienten n ] für kleine Elektroden nicht so enorme Ab- 


n 


weichungen voneinander zeigen wie für grosse Elektroden. 
Elektrolysiert man statt einer verdünnten Sauerstoffsäure eine ver- 
dünnte Auflösung des Natriumsalzes derselben, so wird, solange es sich 
um das Salz einer einbasischen Säure handelt, die anodische Polarisa- 
tion denselben Wert haben wie für die Säure. Bei der Elektrolyse 
der Alkalisalze mehrbasischer Säuren kompliziert sich der Vorgang an 
der Anode infolge der Bildung einer kleinen Menge des sauren Salzes 
durch die Einwirkung der daselbst entstehenden Säure auf das neutrale 
Salz. Doch wird dieser sekundäre Prozess um so mehr in den Hinter- 


e 

grund treten, je verdünnter die Lösung des Salzes ist. 

Bezüglich der Vorgänge an der Kathode nehmen wir mit der Mehr- 

zahl der Elektrochemiker an, dass der Strom zunächst Natriumionen 
2 in die Kathode führt, die sich dann nach erfolgter partieller Umladung 
. mit dem Lösungswasser zu Natronhydrat und Wasserstoff umsetzen. Es 
R werden also durch diese Umsetzung, da das an der Oberfläche der 
e Elektrode gebildete Ätznatron seiner überwiegenden Menge nach alsbald 
e in die tropfbartlüssige Lösung übertreten wird, Natriumionen und Hydro- 
m xylionen in die Lösung geschafft, während der Wasserstoff zunächst in 
" der Elektrode bleibt. 
“ Bezeichnen wir wieder die Entropien und die Konzentrationen der 
” in der Elektrode befindlichen Bestandteile mit s und €, dieselben Grössen 
E für die Bestandteile der tropfbar flüssigen Lösung mit 6 und c, so er- 
r halten wir zunächst für die Änderung der freien Energie bei der Über- 
2 führung von dn Natriumionen aus der tropfbar flüssigen Lösung in die 
Z Elektrode: U — Tisy, — log x. — 6x. + log ey.) dn. 
Durch die Umladung der Natriumionen und die alsbald erfolgende 
2 Umsetzung des elektrisch neutralen Natrium nach der Gleichung: 

Na+ H,O=Na-+HO+'",H, 

+h TE 2 a SZ on 
ir werden dr Natriumionen und Hydroxylionen in die Lösung, > Wasser- 
e- stoffmolekeln in die Kathode geschafft, so dass wir für die kathodische 


Polarisation erhalten: 
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BP) I Toon — logeon)dn ns T( sn, — log Cy,) 


+ T(on, ar log CH, 0) on. 


Treten also dn,” Molekeln Wasserstoff aus der Kathode in die 
Lösung über, während dn,” Molekeln Wasserstoff in der Elektrode ver- 
bleiben, so beträgt die kathodische Polarisation: 

Ss U— Toon — logenn)dn — Ts, —logC,,)ön,” -Ton, -loge„,)dn, 
1 T\6n,0 — log en,0) On 

Durch Addition dieses Ausdruckes zu der früher für Sauerstoff- 
säuren gefundenen anodischen Polarisation erhalten wir also für die 
Gresamtpolarisation: 

ZöU T(oon — logecon) don — T\sn, - log C'„,) dn, _ 
Ton, — log en, ) don, — Toy —logey) don - 
T\ s0,— log Co,) on,” T(oo, — log C9,) on,” + 
nz Toon, na log CuH,) = 

Die Polarisation in der verdünnten Salzlösung ist also gleich der in 
der Säure vermehrt um die der Zersetzung einer Molekel Wasser in Wasser- 
stoff- und Hydroxylionen entsprechende Änderung der freien Energie. 
Die Polarisation in der Salzlösung muss also jedenfalls grösser sein als 
in der Säure. Das hat Le Blanc sowie für das Maximum der Polari- 
sation F. Exner und der eine von uns nachgewiesen. 

Dass Kaliumsulfat und Natriumsulfat dieselbe Polarisation zeigen, wie 
Le Blanc und Jahn gefunden haben, ist nach der obigen Formel un- 
mittelbar verständlich, da in beiden Fällen die Konzentration der Wasser- 
stoffionen an der Anode, sowie die der Hydroxylionen an der Kathode 
gleich gross ist. Für die Sulfate schwächerer Basen müsste die Polari- 
sation etwas kleiner ausfallen, da die Konzentration der Hydroxylionen 
an der Kathode kleiner ist; ebenso müsste sich wegen der kleineren 
Konzentration der Wasserstoflionen an der Anode bei der Elektrolyse 
der Natriumsalze schwacher Säuren eine kleinere Polarisation ergeben 
als für die Sulfate. 

Nach den Messungen von Le Blanc ist in der That den Ammo- 
niumsalzen eine geringere Polarisation eigentümlich als den Natrium- 
salzen, und ebenso fand Le Blanc für das Acetat, Butyrat, Tartrat 
und Benzoat des Natriums eine geringere Polarisation wie für das Sulfat. 

Die Zunahme der Polarisation mit steigender Potentialdifferenz muss 
in der Lösung des Natriumsulfates nach demselben Gesetz vor sich 
gehen wie in der Lösung der Schwefelsäure. Unsere mit einer nor- 
malen Natriumsulfatlösung ausgeführten Versuche haben das bestätigt. 


ENTER ge. Ei 
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Die angewendete Zersetzungszelle war mit grossen platinierten Elektroden 


versehen. 
Bei 0°, 


% Nr. Mi i 


1 0-011715 2.5851 

2 0.015709 2.6589 

3 0.020271 2.7316 

2 4 0.029522 2.8364 

3 5 0-045856 3.0088 

E 6 0.076806 3.2683 

‚4 m 7 0-11660 3-5800 7 

y— 0-35518 + 


xz = 6.1060 Ohm. 


2.5851 + 0.6860 — 0.0715 3-1996 Volt 
2.6589 -+- 0-6407 — 0.0959 — 3:2037 
2.7316 + 0.6014 — 0.1238 = 3-2092 
3-0088 + 0-4754 — 0.2800 — 3:2042 
3.2683 + 0:3959 — 0-4690 =* 3.1952 


Mittel 3.2024 Volt. 


Pr log I, : 


: a a a so 


II. Versuchsreihe. 


ED, ae nn nennen nn 


Nr. J | 1 


0.014997 2.5015 


1 Ä 
2 0-019955 2.5951 { 

3 0.025800 2.6787 4 
4 0-037500 2.8164 

5 0.058364 3-0139 

6 0.097406 3.3402 

7 0.14973 3.7377 


y — 046915 
x — 5.6954 Ohm. 


1. m — ylogdu : 25015 + 0-8557 — 0.0854 -- 3.2718 Volt B 
2. ” 25951 -- 0.7976 — 0.1137 — 32790 3 


3. ’ 2.6787 -- 0.7452 — 0.1469 — 3.2770 # 
5. ü 3.0139 + 0-5789 — 0.3324 — 3:2604 # 


6. „ 3-3402 + 0.4745 — 0.5548 3239 
Mittel 3:2696 Volt. 


Temperatur: 40-1”. 


4 


J 


1 0.015677 2.3794 

\ 2 | 0.021406 2.4393 
° 3 ..)...0.028427 2.5017 
Ri 4 0:043017 2.5996 
H 5 |...0.073436 2.7292 
6.014551 2.9933 

7 0:24706 3.3221 
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y=V(. 36734 

x = 2.1775 Ohm. 

2.3794 + 0.6614 — 0.0341 - 3-0067 Volt 

2.4393 -+ 0:.6119 — 0.0466 = 3-0046 

2.5017 + 0.5667 — 0-0619 3.0068 
2.7292 +0. 4156 — 0.1599 = 2.9849 
2.0068 3 + 0.3068 — 0:.3169 2.9852 

Mittel 2-9972 Volt. 


T gesiiR: 41.3°. 


J 


0.013239 | 2.4344 
0.018105 2.4906 
0-023993 | 2.5330 
0-036746 2.6101 
0.062351 | 2.7300 
0-12351 2.9523 


y = 0.27596 
z — 2.2697 Ohm. 
: 2.4344 -+- 0-5183 — 0-0300 
2.4906 + 0.4814 — 0.0409 
2.5330 -+ 0-4470 — 0:0545 
2.7300 + 0-3326 — 0-.1415 
Mittel 2:9251 Volt. 


Elektrolysiert man endlich die Lösung einer Basis, z. B. des Ätz- 
natrons, so wird die kathodische Polarisation denselben Wert haben 
wie für das Natriumsulfat: 

E5U— Toon — logeon) — T(su, — log Cy,)Ödn,” 
— Ton, — log c,)ön, + T(6n,0 — log ca,0)6n. 

In die Anode werden zunächst Hydroxylionen übergeführt, wodurch 
eine Änderung der freien Energie im Betrage von: 

6U— T(sou — log Con) dn + T(oon — logeonn) dn 
bedingt ist. Die Hydroxylionen setzen sich aber nach ihrer partiellen 
Umladung alsbald zu Wasser und Sauerstoff um nach der Gleichung 
HO = 4,0 + u®, 
Die Sauerstoffmolekeln werden zum Teil in der Elektrode verbleiben, 
zum Teil in die tropfbar flüssige Lösung übertreten; wir erhalten dem- 
nach für die der Umsetzung der Hydroxylionen entsprechende Änderung 
der freien Energie: 
= 


DE Au + T(sHr— log Con) dön — T\ 064,07 - log En; 0) - 


T(so, — log Co, )dnz — Too, — log RR 
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und für die anodische Polarisation: 


den 


PYEH + T( ÖoH log Con) en -- Tı 064,0” log Ch, 0) > 


T (so, — log (,)ön,” — T (ou, — log eo,) dn,”. 
Addieren wir diesen Ausdruck zu dem früher für die kathodische 
Polarisation berechneten, so erhalten wir für die Gesamtpolarisation: 


N=36U— Ts, _ log CUn,)0d N — T( 6m — log en,)on, — 
T (so, — log Co,)dn,”— T( 60, — log co,)dn, + 

In 

2 


- 


+ T(on,0 — log ca, ») 


Die Polarisation in der verdünnten Auflösung einer Basis muss 
also mit der in einer verdünnten Sauerstoffsäure auftretenden identisch 
sein. Es werden ferner wie bei den Säuren schwache und starke Basen 
dieselbe Polarisation zeigen, da die freie Energie der Ionen aus der 
Schlussformel herausfällt. Aus demselben Grunde wird auch die 
Polarisation von der Konzentration der elektrolysierten Lösung unab- 
hängig sein. 

Beide Folgerungen sind durch die Beobachtungen von Le Blanc 
bestätigt worden. Derselbe fand für die der beginnenden Gasentwick- 
lung entsprechende Polarisation in: 

Natronhydrat 1.69 Volt 
Kalihydrat 1-67 
Ammoniak 1.74 
Athylamin 1:75 
Diäthylamin 1-68 

Es hat sich also die Gesamtheit der von Le Blanc und von uns 
beobachteten Erscheinungen durch einfache thermodynamische Über- 
legungen erklären lassen. Ob man wie wir eine sekundäre oder wie 
Le Blanc eine primäre Wasserzersetzung annimmt, ist für die thermo- 
dynamischen Gleichungen irrelevant, die Schlussformeln bleiben die- 
selben. Daraus folgern wir, dass die Werte für die Polarisation kaum 
die geeigneten Instanzen abgeben können, um diese alte Streitfrage ein- 
deutig zu lösen. 


Berlin, 1I. chemisches Institut der Universität, Juli 1894. 


Über die Abhängigkeit des Dissoeiationszustandes 
einiger Säuren der Fettreihe von der Temperatur. 


Nach Versuchen von E. Schröder mitgeteilt. 
Von 


Hans Jahn. 


Über den Einfluss der Temperatur auf den Dissociationszustand 
der Elektrolyte ist noch wenig bekannt. Aus den Bestimmungen der 
Dissociationswärme einiger Elektrolyte von Arrhenius liess sich folgern, 
dass dieser Eintluss im allgemeinen ein geringfügiger sein würde. Es 
schien mir daher von Interesse zu sein diese Untersuchung etwas weiter 
auszudehnen, weshalb ich Herrn E. Schröder veranlasste, die Tempe- 
raturkoeffizienten des Leitvermögens einiger Säuren bei verschiedener 
Konzentration mit möglichster Genauigkeit zu ermitteln. Es wurden 
nur schwache Säuren in Aussicht genommen, da für diese allein das 
bekannte Ostwaldsche Gesetz: 


[ m ) 
A 
/ — eg — konst. 
i— —-\v 
ze 


mit grosser Annäherung zutrifit, so dass man in der Konstanten ein 
Mass für den Dissociationszustand der Säure hat. Dass ausser der 
etwaigen Veränderung des Dissociationszustandes des gelösten Elektro- 
Iyten noch andere Instanzen die Steigerung der Leitfähigkeit mit steigen- 
der Temperatur bedingen müssen, war schon durch den Umstand nahe 
xclegt, dass auch die unendlich verdünnten Lösungen, in denen der 
Elektrolyt als vollkommen dissociiert betrachtet werden muss, ein mit 
steigender Temperatur steigendes Leitvermögen zeigen. 

Die Messungen, die sich auf Ameisensäure, Essigsäure, Propion- 
säure, Buttersäure, Isobuttersäure und Valeriansäure bezogen, wurden 


nach der bekannten Methode von Kohlrausch ausgeführt. Es wurden 
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drei Widerstandsgefässe benutzt, deren Widerstandskapazitäten nach 
Bestimmungen mit einer 16-6 - prozentigen Essigsäurelösung folgende 
Werte hatten: 

G I: y-10°= 139.385 

G Il: y-10°’—= 161.721 

(+ II: z- 10° = 1648-396. 

Die Gefässe befanden sich während der Messungen in einem Ther- 
mostaten Ostwaldscher Konstruktion, dessen Temperatur auf 0-1° ge- 
nau ermittelt wurde. 

An sämtliche Werte wurde die Korrektur wegen des Leitvermögens 
des Wassers angebracht. Das letztere betrug nach den Messungen des 
Herrn Schröder: 

110° — 0.00351 + 0-000011 2 + 0-00000178 ?, 
welche Interpolationsformel die Beobachtungen mit grosser Annäherung 
darstellte. 

Es wurde das Leitvermögen für: 

1 1 1 1 1 1 1 1 
’T’Trrtr en a 


normale Lösungen sämtlicher Säuren bei verschiedenen Temperaturen 


bestimmt. Die zur Herstellung der Lösungen benutzten Messkolben 
waren durch Auswägen mit Wasser von bekannter Temperatur geaicht. 
Für jede Lösung wurde ferner mittels eines Sprengelschen Pykno- 
meters die Dichte bei 18° ermittelt und mit Hilfe der bekannten Formel 
auf den luftleeren Raum und Wasser von 4° als Einheit reduziert. 


In den nachfolgenden Tabellen bezeichnet: 

die Temperatur der Lösung in Graden der hundertteiligen Skala, 
; den gemessenen Widerstand in S. E., 

die aus den beiden Werten von » berechneten molekularen Leit- 
vermögen, 

(Mittel) das Mittel dieser beiden Werte, 

(ber.) die aus der angegebenen Interpolationsformel berechneten 
Werte. 


Zur Berechnung der Interpolationsformel wurden die mit einem 
Sternchen versehenen Leitvermögen benutzt. Es ist ferner bei jeder 
Lösung angegeben, welches der drei Widerstandsgefässe bei dem 
Messungen in Anwendung kam. 


3. 


(beob.)  { 


Hans Jahn 


d. b. 


Mittel ber. 


) ) 


(beob.) | (Mittel) | 


) 
(ber.) 


A. Essigsäure — CH,.COOH (60). 


Tab. 1. ' 


d 
132-955 
133-032 
123-533 
123-403 
114-614 
114-954 
106-890 
107-114 

89.788 
89.986 
84-302 
84.626 
75-782 
15-947 
2 0.79 


18 


10-12 
14.20 
18:00 
22.10 
34-95 
10.77 


53-90 


Tab. 2. ? 

dis 
172.276 
172-613 
160-945 
160-955 
150.176 
150-456 
140-357 
140-598 
119-898 
120-264 
109-277 
109-556 
98.103 
98-461 


10-25 
14-15 
18:05 
22.00 
34-22 
42.20 
55-85 

= 


Tab. 3. 
ds 

236-695 
236-542 
219.670 

ı 220-237 
205-079 


10.37 


14-02 


1:0073. 


—= 1-0030. 


ur 


—= 1-0008. 
2.34 
2.34 


205-324 | 


192.061 


192 188 | 


170-568 


| 170-371 | 
151-345 | 


151-569 
138-897 
139.150 


51:70 


‚norm. Essigsäure (G. D. 


1:04* 


1.12 


1-64 


1-85 * 


- 0.0254 . i — 0.000115. #' 


‚norm. Essigsäure (G. 


1.61* 


1.72 


I,89)%* 


1-25 + 0.0362 . t — 0:000146 . #' 


!/-norm. Essigsäure (G. 


3.98* | 


Tab. 4. 
dis 


10.27 337-972 
338-000 
314-818 
314-696 
292.783 
293-218 
274-196 
274-554 
231-693 
2531-488 
212.259 
212.570 
196-876 
196-841 


14:07 
18-00 
22.00 


34-10 


== (0.9998. 


os 


1.1901 
1.1 Sell m =] 


m A 


477 
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1-1] 


5.20 
5.19 
5.59 


5:50 


5-19 


rer 


5.59* 


!/-norm. Essigsäure (G. 


2.54 + 0.0737 .t — 0.000277 . 


DB 3 


ü,, 


468-034 
467-126 
437-258 
435-579 
405-328 
405-358 
379-753 
380.058 
323-889 
324-235 
293-753 
293-735 
270.299 
270:6579 


3.69 +4 


18-00 
292.00 


34-50 


0.9991. 


4-70 
4-71 
5.04 
5-06 
5-43 
5-43 
5-80 
5-79 
6-79 
6-78 
7-48 
7-48 
8.10 
8.09 


10% 


‚„norm. Essigsäure (G. 


0-1052 . 2 — 0.000419 . 


.6. ",,,-norm. Essigsäure (G. 


d 


676-854 
674-028 
622.546 
622.673 
580.320 
579.346 
543-519 
543-391 
466-785 
466-102 
423-:028 
423-002 
395-380 
394-582 


.. 
10.00 


14.00 
18-00 | 
22.00 
33.20 
43.00 


52.20 


0.9987. 
6-47 
6.50 
7:04 
7:03 
1:55 
7-56 
8-06 
8.06 
9.37 
9.38 
10-31 
10.31 
11-00 
11-02 


6-48* 
7:04 


7-Db 


9.58 
10.31 
.11.01* 


8.068 | 


N) 
| 
| 
| 


6-48 
7:04 
1.56 
8-06 
9.33 
10.27 
11-01 


» = 1:82 + 0.0536 . £ — 0.000208 . t?. 


7 = 4.99 + 0.1574 . t — 0-000805 . t?. 
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ge a 
i 
| (beob.) | (Mittel) | (ber.) 


EEE Z— a  . 
#1 0% 3. 
| (beob.) | (Mittel) | (ber.) 


t | w 
I 


Tab. 7. ’/,,-norm. Essigsäure (G.D). 
ds = 0.9986. 
10-35 | 935-108 9.30 | 9.29*| 9.29 
935-534 | 9-29 | 
14-00 |, 870-541 9.99 | 9.99 9.98 
869-947 10.00 
18-00 | 811-688 | 10.72 72 | 10.73 
810-740 | 10-73 | 
22.00 | 759-666 | 11-45 .45* | 11-45 
759-091 | 11-46 
3400 | 641-976 | 13-52 3b: 13-46 
| 641-781 | 13-52 | 
11:90 , 591-174 | 14-64 6 14-68 
\ 590-596 | 14-65 
51-52 | 537-531 | 16-03 3.08 16-03 
537-635 | 16-03 | 
, = 7.20 + 0.2092 . t — 0.000735 . t?. 


Tab. 8. '/.,-norm. Essigsäure (G. I). 
ds = 0.9986. 


10.00 | 1352-66 | 12-70 | 12.70* | 12-70 
1353-52 | 12.70 

14-00 1253-65 | 13-72 !13-74 | 13-80 
1249-20 | 13-77 

18-00 1159-92 14-83 14-84 14-84 
1158-85 14-85 

22.00 | 1086-92 | 15-82 
1084-88 15-86 
919-975. 18-63 18-65 | 18-50 
918-843 , 18-66 
827-064 | 20.60 20.61 
826-560 | 20.62 
789.785 | 21-48 21-47* | 21-47 
790-014 | 21-47 

3 = 9.72 + 0.3144 - t — 0-00165 . #*. 


15.84* 15-84 


20-48 


B. Propionsäure (0, H,.COOH (14). 


Tab. 9. '/,-norm. Propionsäure (G.D). 
d,,; = 1-0052. 


10:00 | 172.859 | 0.80 | 0:80* | 0:80 
173-133 | 0-80 
14:00 | 159439 0:87 | 0:87 | 0:87 
159-719 | 0-87 | 
18.00 | 148.373 | 0.94 | 0.95 0.93 
148-495 | 0-93 | 
22.00 138-344 | 1.00 | 1.00% | 1:00 
138-850 | 1-00 | 
116-579 | 1.19 1.19 | 
116-879 | 1-19 | 
105696 | 1-31 | 1:31 | 1.30 
105-791 | 1-31 
50.82 97.508 1-42  1-42* | 1-42 
97.949 | 1-41 | 
), = 0.62 + 0.0183 . t — 0-0000513 . t? 


33-95 1-18 


42.00 


Tab. 10. '/,-norm. Propionsäure ıG. 1. 
d,, = 1.0019. 


10-10 | 211.749 | 1:31 | 1.31% | 1-31 
212.294 
14:00 | 196-686 | 1- 141 | 1-41 
' 196-772 
18:00 | 182.942 | 1.52 152 1.51 
| 182.992 | 1- 
22.00 | 171-641 
' 171.665 | 1-6 
145.168 | 1-91 , 1.91 | 1.90 
145-474 
130.053 | 213 213 2.12 
130.397 | : 
' 123.351 
123-587 | 
» = 1:03 + 0:.0288 . £ — 0:000111 . t?. 


1.61% | 1.61 


ı 2.24* | 2.24 


Tab. 11. '/,-norm. Propionsäure (G. ]). 
ds — 1.0002. 


10:10 | 282.775 | 1-96 | 1.96* |, 1-96 
| 283-091 | 1-95 | | 
14:00 | 2362898 | 2.10 | 211 
262.298 | 211 
18:00 | 244-874 2:26 | 2:26 
| 244-538 | 2:26 | | 
22:00 229498 | 2:41 | 241% 
229417 | 241 | 
195.648 | 2:83 | 2:83 
195-587 | 2:83 | 
176-197 | 313 | 314 314 
176.084 | 3-14 
51-95 165-810 | 3:33 
165-694 | 3:33 | 
»— 1:54 + 0.0433 . t — 0:000170 . 13. 


34-20 
44-70 


3.33* | 3:35 


Tab. 12. '/,-norm. Propionsäure (G. I). 
d,. — 0:9994. 


10:10 | 387-931 | 2:84 2.85% | 2.85 
| 387-451 | 2-85 | 

14-10 | 359.778 | 3:07. 3:07 3:09 
\ 359.219 | 3-07 

18-00 | 335-129 | 3:29 | 3:29 | 3-31 
| 334.962 | 3.29 

22.00 | 313-819 3.52* | 3.52 
' 313-896 > | 

33.00 | 271-596 06 | 406 | 

271-695 ; 

243.979 

ı 243-836 | 

52-40 229.490 | 
| 229.198 | 

= 2.21 + 0:.0673 . t — 0.000343 . t?. 


4.06 
44:2 | 451 | 452 


'4.79* | 4.79 
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) ) , 


beob.) | (Mittel) (ber. 


b b 3 


(beob.) | (Mittel) | (ber.) 


Tab. 13. */,,-norm. Propionsäure (G. I 


d 0-9990. 


549.552 
548-559 | 4.00 
507-155 | 4-33 
506-585 | 4-34 
474796 4-63 
474-480 4-63 
444-971 4:94 
444-487 | 4:94 
392.682 | 5-59 
392.814 | 5.59 
345-884 | 6-33 
345-379 | 6-34 
323-306 | 6-76 
323-086 | 6-76 
). 3-13 + 0.0912. 


1 


10:00 4) 4:00* 1:00 


14-10 
18:00 
22.00 
31-15 
13-60 


51-50 6-76 


— 0.000401 - 12, 


Tab. 14. "/,,-norm. Propionsäure (G.]). 
d 0.9988. 


18 


10.00 | 890.402 
839.690 
826-828 6-13 
825-413 | 6-14 
767.272 | 6-61 | 6-61 
766-759 

715-919 

715-869 

646-055 

645-845 

579.248 

579.159 

532.317 

532.051 | 9-45 

) = 4-39 + 0.1373 . t — 0.000726 - £2, 


5-69 
5-70 


5.69* | 5.69 


14.00 614 | 67 


18-25 6-65 


22.20 
30-15 
40.00 


50-15 9.45 


Tab. 15. ',,-norm. Propionsäure (G.T). 
d,, = 0:9986. 


1100:90° | 7:86 
1099-40 | 7-87 
1006-79 8.60 
1005-98 8.61 
951-187 9-10 
951-865 | 9-10 
891-508 | 9-71 
890-892 | 9-72 
798-833 | 10.82 
798-081 | 10-83 
698:.040 12-32 
698-140 12.32 
649-513 13-17 
648-992 | 13-18 
ı — 6:09 + 0.1848 . t - 


10-15 
14-57 
18-00 
22-00 | 
30-00 


10:82 


42.20 


12:32 


51-60 


13-.17* | 13-18 


0.000918 . t?. 


Tab. 16. "/,,s-norm. Propionsäure (G. II). 
1: = 0-9986. 


1760-94 | 11-27 | 11:27* | 11.97 
1760-99 | 11-27 
1631-17 | 12-18 
1629-86 12-19 
1517-85 | 13-09 
1518-30 | 13-08 
1418-76 14-00 
1418-05 | 14-00 
1277-50 | 15-51 | 15-51 
1276-71 | 15:52 | 
1140-43 | 17:28 | 
1140-21 | 17:29 
1041-66 | 18-78 | 
1043-56 | 18-75 
8.77 + 0.2622 .t — 0.001325 - &. 


10-00 


14.00 12.18 | 12.20 


13:09 13:08 


14-00* | 14-00 


15-51 


40-00 17-26 


50:00 18-76 


Buttersäure C,H,.COOH (88). 


Tab. 17, '/,-norm. Buttersäure (G.]). 
d,, = 1.0031. 
179.006 | 0-77 
179-292 | 0-77 
168-127 0-83 
0.83 
0.88 
0-88 


10-10 
14-07 
18-00 | 157-386 
157-177 
145-455 | 0-95 
145-320 | 0.95 |! 
132-228 1-05 | ‘1.04 
132-104 1:05 

120.802 1:15 . ı 1.14 
120-830 |ı 1-15 | 
111-599 1-24 | 1% ı 1.24 
111-529 | 1:24 | 

) 0.60 -- 0-0173 . t — 0-0000925 . #. 


22.70 0-95 


30.00 
40.00 | 


50.10 


Tab. 18. "/,-norm. Buttersäure (G. ID. 
d,, = 1.0008. 
241-380 | 1-35 
241-100 | 1:33 
222.894 1-44 1-44 
222.926 1-44 
208-903 1-54 
209.060 1.54 
22.00 | 196-604 | 1-64 
196-591 1-64 
30.00 | 178-664 | 1-80 
178-600 | 1-80 
163.655 ; 1-96 
ı 1683-610 | 1-96 
153-366 | 2-09 
' 153-220 2.09 
1:02 -+- 0.0336 . t 


10-00 1:33* 1-33 
14-00 


18-00 


40.00 
50.00 2.09* 


- 0.000244 . 1, 
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; A t al I 
(beob.) (Mittel) | (ber.) | | (beob.) | (Mittel) (ber.) 


L) 


lab. 19. '/,-norm. Buttersäure (G.D. Tab. 22. '/,,-norm. Buttersäure (G. Il). 
d,. = 0.9997. d,.„ = 0.9987. 


10.00 | 272-6 2.03 | 2.03* | 2.03 10-00 820.891 | 618 | 6-.18* 618 
15 820-807 | 618 
3.20 2.19 14:00 | 762.620 6-66 | 6-66 6-68 
762-207 6.66 | 
235 | 92% 18-00 , 711-974 | 7-13 | 7-15 
712.380 | 7.13 | 
2.49% | 2.49 22.00 | 668-700 | 7:59 | 7- | 7.59 
668-850 | 7-59 | 
30:00 | 605.077 8:38 | 8.38 
| 201-609 | 605241 8:38 | | 
10:00 | 183.066 40.00 | 550-104 9-19 9. ' 920 
| 183.099 | 3.0: 549-892 ' 9.19 
50.00 | 170.192 | 3- 3.24* | 34 50.00 |, 511-763 | 9:84 | 9.84* | 9.84 
170-352 511-522 | 9.84 
= 1:58 -+- 0:0476 . t — 0:000289 . t?. i = 4.80 + 0.1472. t — 0:000929 . t?. 


14-00 | 2 
18-00 
22.00 | 222-006 | 


222.280 | 
30.00 | 201-693 


DIN NDDNEDDIND 
Eee ze me 


Tab. 20. '/,-norm. Buttersäure (G. II). Tab. 23. !/,,-norm. Buttersäure (G. ]). 
d,. = 0.9990. d,s = 0:.9987. 

10.00 420.626 | 3-05 | 3.05% | 3.05 10.00 | 1011-05 | 8-58 | 8:58* | 8-58 
420.606 | 3:05 '1010-16 8.58 

14:00 388-630 | 3:30 | 3:30 3. 14:00 | 937-976 | 925 | 9:25 9.27 
388-012 , 3-30 937-861 | 9:26 | 

18:00 | 365-348 | 3:51 | 3. 3-5: 18:00 878244 | 9:88 | 9:88 | 9.92 
364-982 | 3-51 878-166 | 9-88 | 

22.00 | 341-538 | 3-75 | 3.75* 3-77 22.00 |, 822.560 : 10-55 | 10-.54* 10.54 
341-470 | 3-75 824.080 | 10-5: 

30-00 | 309-519 | 414 | 4-1: 30.00 740-183 | 11-70 11-70 11:68 
309.589 4-14 740-851 11-69 

1-00 | 283-322 | 4-51 | 4-51 4.B: 40.00 668-943 | 12-90 12-92 | 12.92 
283-495 4-51 667-343 | 12-94 

50:00 | 264-149 | 4.83 . 4-83* 8; 90-00 614-920 | 13-96 | 13-96 13-96 
264-186 | 4-83 614-958 | 13-96 | | 

2.36 4+ 0.0741. t — 0.000494 . t?. ) — 672 + 0.1963 . t — 0-00103 „12. 


Tab. 21. '/,,-norm. Buttersäure (G. Il). Tab. 24. '/,,,.norm. Buttersäure (G. II). 
dis —- 0.9989. d,. — 0:9987. 


10-00 | 594-457 | 4-29 | 4:29* | 4.29 10-00 | 1631.74 | 12-20 | 12.20* | 12-20 
594-870. 4:29 ' 1641-49 | 12:20 

14-00 | 551-476 ' 4-63 4-63 14-00 | 1508-10 | 13-21 | 13-21 | 13:0 
551-711 «68 | 1509-30 | 13-20 

18-00 | 517-736 .% 4:93 4.46 18-00 | 1409.42 ' 14-14 |14-14 | 14-13 
518-536 92 | 1408-30 | 14-15 

22.00 484-011 ).t 5.27* | 5.97 22.00 | 1327-76 | 15-00 | 15-00* | 15.00 
481-289 | 5: 1327-96 | 15-01 | 

30.00 | 440-000 | 5:79 | 5-79 5-81 30.00 ; 1205-82 | 16-50 ‚16-51 ‚ 16-55 
440.016 579 | | 1202.14 | 16-52 | 

40.00 | 398-773 38 | 638 6-37 40-00 | 1090.52 | 18-11 | 18-12 18-13 
398-666 38 ' 1089-92 | 18-12 | 

50-00 | 372.936 | 6-80 | 6.80% | 6-80 50-00 ' 1015-12 | 19-30 | 19:30* 19:30 
373-036 | 1015-01 | 19:30 

), = 3:32 + 0.1033. — 0.000616 . 12. = 943 + 0.2970 . 2 — 0-U0199 . t2. 


Hans Jahn 


) ) ,. 2 ) 3 
t w t w 
beob Mittel ber.) (beob. Mittel) «ber 
D. Zsobuttersäure — (CH,),OH.COOH (88) 
Tab. 25. ' ,-norm. Isobuttersäure (G. D. | Tab. 28. '/,-norm, Isobuttersäure (G. IN. 
d,, 1-0025 d.. 0.9991. 
10:00 : 187-501 0.74 0-74* 0-74 10:00 : 426-930 | 3:00 3-00* 3.00 
187-521 0-74 426-861 | 3-00 
14-00 174-268 0.80 | 0.80 0-80 14:00 396-510 | 3:23 3923 325 
174-162 0.80 396-466 | 3-23 
18-00 163-093 | 0-85 | 0-85 0-85 18:00 370-174 346 | 3-46 3-48 
162.830 0-85 370-328 3-46 
22.00 152-959 0-91 0.91* 0.91 2200 346-217 | 3-70 | 3-70* | 3.70 
152.789 0-91 346-361 3-70 
30.00 138-167 1:00 1-00 1-00 30-00 . 312-905 4.09 4:09 4-09 
137.955 1:01 313-115 . 4-09 
40.00 126-372 1-10 1-10 1-10 40.00 284-065 | 4-50 | 450 4-49 
126-387 1-10 285.804 4-50 
50.00 117-621 1-18 1-18* | 1-18 50.00 | 265-770 4-80 | 480% 4-80 
117-489 1-18 265-798 | 4-80 
= 0.57 + 0.0178. — 0.000113 . t? = 2.31 + 0:.0736 . t — 0-.0U0476 . t? 


Tab. 26. 


10.00 
14-00 
18:00 
22.00 
30.00 


40.00 


90.00 


, 0. 


Tab. 27. 


10.00 


14-00 


18:00 | 


22.00 


30.00 


40.00 


50-00 | 


'/,-norm. Isobuttersäure (G. II). 


ds 
244-961 
244.887 
227.024 
226-940 
210.864 
210-999 
198-530 
198-491 
181-170 
181-533 
166-549 
166-468 
157-240 
157-134 


9 + 0-.0345 . t — 0.000271 . 


279-886 
279-906 
258-842 
258-807 
241-197 
241-140 


226-784 | 


226-636 
205-524 
205.000 
188-034 
187-970 
175-160 
175-147 


1:-0009. 

1-31 1-31* 
1-31 

1-42 1-42 

1-42 

1-55 1-52 

1-52 

1:52 1-62* 
1-62 

1-77 1-77 

1:77 

1-93 1:93 

1:93 

2.04 | 2.04* 


‚“norm. Isobuttersäure 
d,= 
18 


- 0.9996. 

1:98 1-98 * 
1-98 

2.14 | 2.14 

2.14 

2.29 2.29 

2.29 

2.44 | 2.44* 
2.44 

2.69 | 2.69 

2.70 

2.94 | 2.94 

2.94 

3-15 | 3-.15* | 
3-15 


(G.D. 


1-98 
2-15 
2.30 
2.44 
2.70 
2.96 


3-15 


:53 + 0.0487 .t — 0.000324 . 1 


Tab. 29, 
10-00 
14:00 
18-00 
22.00 
30.00 
EIER) 


50-00 


.=3. 


Tab. 30. 
10-00 
14:00 
18-00 
22:00 
30-00 
40.00 | 


50-00 


»—4. 


'/ „-norm. 


d, 8° 
519-908 
520-056 
480-819 
481-092 
450-305 
450-581 
120.963 
421-396 
380-075 
380.190 
345-798 
345-985 
325-795 
325-917 


Isobuttersäure 
= ().Y988. 

4-23 4.25* 

4:25 

4-57 4-57 

4-57 

4-88 4-88 

4-88 

5.22 5-22” 

5.22 

5-78 5-78 

5-78 

6.34 6.34 

6.34 

6-75 6-75* 

6-75 


(6. IN. 


6-00 
6-50 
6.97 
7.40 
8.20 
9.04 
9.71 


25 + 0.1048. 2 — 0.000696 . 1?. 
!/,,-norm. Isobuttersäure 
dis = 0.9987. 
8545-909 | 6-00 6-00* 

845-158 | 6-00 

781-903 |! 6-49 | 6-48 
783.342 | 6-48 | 
727-752 | 6-97 | 6-96 
730.117 | 6-95 
685.665 | 7:40 | 7-40* | 
685-433 | 7.40 | 
614-523 | 8:25 | 8:25 
613:998 | 8:25 | 
557-506 | 9:06 | 9:06 
557-676 | 9.06 

518-369 | 9.71 9.71* 
518-686 | 9-71 


65 + 0.1440. — 0.000854 #2. 


TEE EHER rn en an 


SER 
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) 7 7 sie Be. . 
(beob.) | (Mittel) ber.) ‚ (beob ) | (Mittel) | (ber.) 


Tab. 31. */,,-norm. Isobuttersäure (G. I). | Tab. 32. !/,.,-norm. Isobuttersäure (G. I1.. 
d,s = 0.9987. d,„ = 0-9987. 

10.00 1020-30 8.50 8-50* 8:50 10.00 | 1659-93 ' 11-98 | 11-99* | 11-99 
1020.69 8-50 1657-72 | 12.00 

14-00 939-038 924 9.24 9.20 14:00 | 1541-83 | 12-91 | 12-91 | 12-98 
939.114 | 9-24 1542.40 12-91 

18:00 | 885.471 9.80 | 9.81 9.86 18.00 1433-31 | 13-89 13-90 13-92 
883-491 | 9.82 1431-41 13-91 

22.00 | 827-900 | 10-48 | 10-48* | 10-48 22.00 | 1346-30 | 14-79 | 14-79* | 14-79 
827-607 | 10-48 1345-90 | 14-79 

30.00 748-260 | 11-57 11-57 11-62 30.00 | 1221-80 16-25 16-26 16-35 
749.109 | 11-56 1219-87 | 16.27 

40-00 | 676-678 | 12-75 |12-76 | 12-84 40.00 ; 1099.83 | 17-95 17.97 17-97 
675-399 | 12.77 | 1098-10 17-98 

50-00 | 621-010 | 13-82 | 13.82* | 13-82 50.00 | 1020-26 19-20 19.20* 19-20 
620.946 | 13-82 | 1020.39 , 19.20 
6-60 + 0.2015. — 0-00114.1? ) == 9.24 + 0.2938. — 0-00189 .12. 


kE. Valeriansäure — C,H,.COOH. (102). 
Tab. 33. ",-norm. Valeriansäure (G. I). | Tab. 35. "/,,-norm. Valeriansäure (G.]). 
dıs — (0.9992. d,s — ().9987. 

10-00 | 264-840 | 2.09 2.09* 2.09 10.00 | 482.622 | 4-56 4:56* | 4.56 
264-517 | 2.0% 482.349 ı 4-56 

14-00 | 248.110 | 2% 2.22 2% 14-00 | 453-083 | 4-86 4-86 4-88 
247-937 | 2% 452.759 4-86 

18:00 | 234-253 | 2.36 2.36 2.36 18:00 | 427-903 | 5-14 | 5-14 5-17 
234-110 | 2-36 427-701 515 

22.00 | 222.456 .44 F 2.4 22.00 | 405-304 5-43 543* 5-43 
222.557 | 2.44 405.260 ı 5-43 

30.00 | 206-357 | 2:68 2.61 30.00 372-401 5-90 5-90 5-89 
206-092 | 2.68 372.352 5-90 

40.00 193-100 | 2:86 2.85 40.00 347.378 | 631 631 6-33 
193-059 | 2:86 347.303 | 6-31 

50:00 | 183-590 | 8: 3.00% 3:00 50:00 330-514 , 6-61 661° | 
183-676  3:0( 330.587 | 661 | 

3 — 1:67 + 0.0454 .t — 0.000378. 1%. 3 — 3:67 + 0:0968.t — 0:000759 .12. 


BEN ET TT  FUTS EE 


Tab. 34. */,-norm. Valeriansäure (G. II. | Tab. 36. Y,,-norm. Valeriansäure (G. Il). 
d,. = 0-9989. ds = 0.9987. 
10-00 , 400-490 | 3:20 3-20* | 3-20 10.00 790-814 | 6-4: 6-42* 
400.336 | 3-20 790.694 . 
14-00 | 374-545 | 342 342 | 341 14:00 | 744-330 : 6-83 
374-672 | 3-42 743-836 | 6 
18-00 | 355-115 | 3:61 3:61 | 3-60 18.00 | 700.780 | 7. 725 | 
354-826 | 3.61 700.338 | | 
22.00 | 338.149 | 3:79 | 3.79% | 3-79 22.00 | 666-625 | 7.6: 7.62* 
337-938 3:79 665-762 | 
30.00 | 309.297 414 414 411 30.00 | 611-461 | 8-2 8.29 
309.046 | 4-14 ' 611-699 | | 
10.00 | 286-379 | 446 | 446 | 4-44 40.00 | 565-583 | 8-9: 8-93 
286-921 | 4-45 565-649 | 
50.00 | 271-986 | 4:69 | 4.69* | 4.69 50.00 535-530 | ı 9.39* | 9.39 
‚ 272.061 4-69 535.687 | 9:39 | | 
). = 2.61 + 0.0628. — 0-U00426 . 8%, = 522 + 0.1294. — 0:00092) t?. 


un 


lg Pan nn nn 
Eee ran in 9 


m an Tg 
1 ba kan er sen 
ben nern 


J 


(beob,.) 


(Mittel 


Hans Jahn 


). , 


(ber.) 


). ). . 


| (beob.) (Mittal) | (ber.) 


Tab. 37. 


10.00 
14-00 
18:00 
22.00 
30.0 
40.00 


0-00 


1 
g,7norm. 


dıs 
955-466 
953-594 
897-115 
965-684 
843-850 
844.365 
803.260 
802.137 
735-594 
735-761 
677-152 
677-186 
639-202 
640-.0U2 


0.9987. 


911 
911 
9.69 
9.69 
10.30 
10.29 


10.82* 


ı 13-40* 


1 


Valeriansäure (G. ]). 


9117| 911 


9.69 | 9-72 


10:29 | 10:29 


10.82 


11-76 


13-40 


= 1-41 + 0.1828. — 0.001261. 


F. Ameisensäure — H.COOH (46). 


Tab. 39. */,-norm. Ameisensäure (G. IIJ). 


10.00 
14-00 
18-00 
22.00 
30.00 
4000 


0.00 


dis 
403-623 
403-637 
374-533 
373-439 


351-422 | 


351-122 
327-433 
327-381 
295-406 
295-916 
264-684 
264-616 
243-455 


243-399 


1-0104. 
4-08 
4:08 
4-40 
4-41 
4:69 
4.69 
5.03 
503 
5.57 
5-57 
6-22 
6-22 
6-76 
b-76 


4:08* | 4.08 


4-40 4-41 
4.69 4-72 
5.08* 5-03 
5.59 
6:29 


6-76 


) == 319 + 0.0931. — 0-000435.. 1°. 


Tab. 40. '/,-norm. Ameisensäure (G. Ill). 


10-00 
14-00 
18-00 
22.00 
30-00 
40:00 


50-00 


dı, 


—= 1-0047. 


Tab. 38. ' ,.-norm. Valeriansäure (G. ID. 


d,s = 0-9987. 
1571-26 12-69 | 12.69* | 12.69 
1570-83 | 12.69 
1477-76 | 13-49 
1479-63 | 13-48 
1390-25 14.34 
1390-79 | 14-33 
22.0 1321-37 15-03 
1321-55 15-07 
1209-23 16-42 
1210-08 | 16-41 
1117-93 | 17-65 
1117-98 | 17:64 
1053-13 | 18-57 
1052-87 18-57 
10-30 + 0.2569. — 0-00183 .t?. 


10.00 


14-00 13-49 13-54 


18-00 14.34 14-35 


15-07* 15-07 


30-00 16-42 | 16-36 


40.00 17-65 17-65 


50-00 18-57* | 18-57 


Tab. 41. *,,-norm. Ameisensäure (G. II). 
d,s = 1.0015. 

824-706 7:98 | 

824-772 | 7-98 

760-005 8.56 

761-087 8-65 

714-0974 9.20 
9.21 | 
9.86 | 
9.86 

10.99 
10.99 | 
12:22 


- "an 


10-00 
14:00 
18:00 


IIU0 

667-799 
548.894 
598-583 
538-208 
537-476 | 12-24 
495-968 | 13-26 
495-542 | 13-27 
= 6:22 + 0.1846 . t — 0.000872 . t? 


50.00 10:99 


40-00 12-23 


50-00 13-27* | 13-2 


Tab. 42. '/,-norm. Ameisensäure (G. III). 


1-0000. 


d., ® 


576-087 | 
576-200 
535-749 | 
534-936 | 
497-488 
497-033 | 
467-554 | 
467-628 | 
418-428 | 
419.327 | 
376-363 | 
375-907 
342.897 
343-057 


5-72 
5-71 
6-15 
6-15 
6-62 
6-62 
7:04 
7:04 
7-87 
7:85 
8-75 
8.76 
9.60 
9.59 


6-62 
7.04* | 
7.86 
8-75 


9.60* 


),— 4-50 + 0.1260. — 0.000485. 8°. 


10-00 
14.00 
18:00 
22.00 
30.00 
40-00 


50-00 


1175-08 

1175-75 

ı 1032:94 

1084-85 

1013-37 

1013-70 
950-194 


| 11.19 
| 11-19 
| 12.15 
| 12.12 
' 12-98 


950.084 | 


857-248 


856-915 | 
766-946 | 


768-806 
706-447 
706-226 


12:97 
13-84 
13-85 
15-34 
15-35 
17-14 


'11-19* | 11-19 


11213 1211 


112.98 | 13.00 


13.84* | 


13-84 
'15:34 | 15-40 


‚17.12 


17-10 | 


18-60 
18-60 


' 18-60* 


) = 8.70 + 0.2615 . t — 0-00127 . t? 


Über die Abhängigkeit des Dissociationszustandes einiger Säuren etc. $1 


j 3. j 5 = 2 ). 3. 
(beob.) (Mittel) (ber.) ibeob.) | (Mittel) (ber.) 


Tab. 43. ’/,,-norm. Ameisensäure (G. II). | Tab. 45. ’,,-norm. Ameisensäure (G. III) 
d,, = 0.9993. d,, = 0.9987. 


10-00 1694-92 15-50 !15-50 15.50 10.00 5558-04 | 29.41 | 29.40* 29-40 
1694-61 15-50 ı 3560.14 | 29.39 

14-00 | 1565-70 16-78 | 16-78 | 16-76 14:00 | 3305-71 | 31.66 31:68 31-79 
1565-28 16-79 | 3301-09 31-70 | 

18-00 463-5: 17:95 !|17-% 17-96 18:00 | 3089.08 | 33-88 | 33:85 | 34.07 
17-96 3093-30 | 33-83 

22.00 3734-62 | 19.11  19-11#*. 19-11 22.00 | 2885-93 36-26 36-25* 36-25 
747 2887-53 36:24 

30:00 1240-80 . 21.18 | 21-25 30.00 | 2585-23 | 40-46 40-46 | 40.27 
1239-94 | 21-1: 2585-59 | 40-45 

40.00 1115-22 | 23-5 23-55 23:63 40:00 ' 2335-61 | 44-73 | 44-73 44:69 
1114-76 | 23-5! 2335-99 | 44-75 

50-00 | 1021-87 | 2567  25-69* | 25.69 50:00 2155-09 | 48-41 | 48-42* 48.42 
1020-41 | 25- 2153-99 | 48-43 


- 12.13 + 0.3556 . 2 — 0-00165 . 2? ) = 22.94 + 0.6797 . t — 0.00340 .t? 


Tab. 44. */,,-norm. Areisensäure (G. III). | Tab. 46. '/,.,-norm. Ameisensäure (G. Ill). 
d,. = 0.9988. d,, = 0.9987. 

10:00 2444.38 | 21-46 | 21-47* | 21-47 10:00 | 5207-50 | 40:03 | 40-.02* | 40-02 
2442-60 | 21-47 \ 5206.44 | 40.04 

14-00 | 2276-24 | 23:05 | 23-07 | 23.20 14-00 | 4776-72 | 43:66 43-66 | 43-47 
2271-54 , 23-09 | 4777-16 43-65 

18.00 | 2116-12 | 24-80 24-81 24-87 18-00 | 4457-38 | 46-79 46-76 | 46-68 
2112.93 | 24.83 | 4462.14 46-74 

22.00 1983-03 | 26-45 | 26-46* | 26-46 22.00 | 4201-45 , 49-63 | 49.63* 49.63 
1981-63 26-47 4201-64 | 49.63 

30.00 1776-36 29-52 | 29-5 29-46 30.00 , 3791-28 54-96 54-95 54-82 
1773-46 29-57 3791-52 54-95 | 

40.00 | 1599.12 | 32.77 32.76 | 32.83 40.00 | 3475-38 , 59-84 59.88 59-91 
1600.25 32-75 3471-16 | 59.92 

50.00 1463-22 | 35.78 | 35-.78* | 35-78 50.00 3266-69 63-50 | 63-47* | 63-47 
1462.65 | 35.79 3269.79 | 63-44 


), = 16-86 + 0.4821 . t — 0-00207 . t? 7 —= 30.33 + 1.046 . t — 000766 . t* 


nn m an nn nn 


Um für die sechs Säuren das auf unendlich grosse Verdünnung be- 
zügliche Leitvermögen bei verschiedenen Temperaturen zu ermitteln, 
wurde !/, „normale Salzsäurelösung, !/,..-normale Kochsalzlösung, so- 
wie die "/,,„-normalen Lösungen der Natriumsalze der verschiedenen 
Säuren in derselben Weise bei verschiedenen Temperaturen durchge- 
messen wie die Säurelösungen. Die Resultate dieser Messungen sind in 
den nachstehenden Tabellen vereinigt. 
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Hans Jahn 


i i f 
(beob.) , (Mittel ber.) A (beob.) Mittel) | (ber.) 


Tab. 47. Tab. 50. 
„.norm. Salzsäure (G. N. Vgo0-norm. Propionsaures Natrium (G. TI), 
46-214 '301-23 |301:79* 301-79 10.00 | 525-614 52-28 | 52.29*| 52.29 
16-042 302.35 525380 | 52.30 
43-378 1320-93 '321-85  324-05 14:00 473-614 | 58.06 | 58-11 58.22 
43-129 322.78 472.824 | 58-16 
40.357 344-955 345-2535  346-02 18-00 | 428-724 | 64-17 | 64:20 | 64-38 
40.280 345-61 428.342 | 64-22 
37-875 1367-55 |368-13* 368-13 22.00 | 389-174 | 70-71 | 70-77# 70-77 
37-757 1368-70 388-536 | 70-83 
32-384 1429.83 429.79  426-70 30-70 | 324-265 | 84-86 | 84:90 | 85-43 
32-390 429.75 324-029 | 84-93 
28.452 480-688 480.56 . 484-69 43:90 251-237 1109-47 109.50 | 109.73 
28.967 480-435 251-140 109.52 
26-726 520.64 521-52*, 521-56 51-85 | 218-975 125.53 1125-56* 125-56 
26-656 522-40 218-891 125-58 
241-19 + 6-067 .t — 0.0135. 1°. ). = 53-44 + 1:314.t + 0-00706 .t?. 


Tab. 48. Tab. 51. 
Y/o-norm. Kochsalz (G. N. /,uo-norm. Buttersaures Natrium (G.D. 


10:10 | 334-565 | 82.56 | 82.60* 82.60 10:00 | 548-499 | 50.06 | 50-.06* 50.06 
334-287 | 82.63 548-524 50-06 | 

14-00 | 304-525 | 90:74 | 90:77 | 91:00 14:00 | 495-680 | 55-44 | 55-45 | 55-69 
304-325 | 90.80 495-469 | 55-46 

18-00 | 277-143 | 99.73 | 99.75 | 99.98 18:00 | 448-969 | 61-23 | 61:23 | 61-51 
277:004 | 99-78 448-947 | 61:23 | 

22:00 | 252.887 109.27 '109-19* 109.19 22:00 | 407-352 | 67-51 | 67-.53* 67-53 
253-367 109.10 407-156 67-54 | 

35-10 | 194-362 142.21 142.20 | 141-76 30:00 | 341-805 80-47 |. 80-44 | 80.16 
194-401 142.18 | 342.067 80-41 

41-92 , 174-020 |158-77 |158-69 | 160.10 40.00 | 282.769 | 97:22 | 97-24 | 97-04 
174-201 1158-61 | 282.689 | 97:25 | | 

3-85 | 141-827 |194-70 |194-47* 194-47 50-00 | 238-653 1115-11 '115-12*) 115-12 
142.161 |194-24 238-592 115.14 | 


7. —= 62.28 + 1:-910.2 + 0.0101 .1°. 7. —= 36-84 -- 1:261.2 + 0-00610.1?. 


Tab. 49. Tab. 52. 
Y,00-norm. Essigsaures Natrium (G. D). /so0-norm. Isobuttersaures Natrium (G.T). 
10-15 | 479.365 | 57-39 | 57-37*| 57-37 10.00 | 538-275 | 51-03 | 51-03* 51-03 
479.792 | 57:34 538-224 | 51-05 
14-10 | 434-357 | 63-38 | 63-97 | 63-55 14.00 482.020 | 57:03 | 57:02 | 57:01 
435-854 | 63-16 482.219 | 57.01 | | 
18:10 394-802 | 69.75 | 69:75 | 70-06 18.00 | 435-160 | 63-20 | 63-20 | 63-19 
394-883 | 69-74 435-236 | 63-19 | 
22.10 | 358-457 | 76-85 | 76-83* 76-83 22.00 395-427 | 69-57 69-57*| 69-5 
358-618 | 76-81 | 395-446 | 69-57 | 
32.35 290.591 | 94:79 | 94-88 | 95-34 30.00 | 331-246 | 83-07 | 82.99 | 82.9 
290.030 | 94-97 331-828 | 82.92 | | 
42.10 240.381 1114-54 '114-58  114-51 40-00 | 273.774 100.46 100.57 | 
240.216 |114-62 273-180 100.68 | 
52.50 | 201-363 136.64 |136-62* 136-63 50.00 229.390 119-82 !119-84* 119-84 
201-432 136-60 229.318 119.86 | | 
42.63 + 1-371.t 0-.00799 .t?, j 36-95 + 1:345.2 + 0-00626 .t?. 


100.77 


2 wei E25 
| w | 
(beob.) | (Mittel) | (ber,) (beob.) | (Mittel) | (ber.) 


ı 


Tab. 53. Tab. 54. 


Y,o,-norm. Valeriansaures Natrium Y/,.0-norm. Ameisensaures Natrium 
G .D). (G. I). 


10-00 | 553-098 | 40.64 | 49-64*, 49.64 | 10-00 | 4961-24 | 65-69 | 65-66*| 65-66 
553-111 | 49.64 ' 4965-95 | 65-63 | 
14-00 | 500-211 | 54-93 | 54:93 | 55:27 | 14-00 | 4492.19 | 72:59 | 72-61 | 73.09 
| 500:249 54-92 4489.81 | 72:63 | | 
18-00 | 450-520 61-02 61-02 | 61-15 | 18-00 | 4069.96 | 80.15 | 80.16 | 80-64 
450-528 61-02 | ' 4068-22 | 80-18 | 
22.00 | 408-736 67-28 | 67:26* 67:26 | 22:00 | 3697-93 | 88-23 | 88:30* 88-30 
409.018 | 67:23 | | | 3692.40 | 88.36 | | 
30.00 | 344-699 | 7979 | 79-82 | 80.18 | 30:00 | 3137-32 1104-00 104-01 | 104-03 
344-417 | 79-85 | | 3136-31 1104-03 | 
10.00 | 279-809 | 98-27 | 98-25 | 97-67 | 40.00 | 2630-96 123-95 1123-88 | 124.38 
279.886 | 98.24 | | 2633-80 1123-81 | | 
50.00 | 235-542 1116.65 116-64*| 116-64 | 50-00 | 2238-51 145.57 145-47* 145-47 
| 235-564 1116-64 2241-68 |145-37 | 


36-58 + 1-232.t + 0-00738 .t?. , — 47-65 + 1.763. + 0-00388 .1?. 


Macht man die nicht ungerechtfertigte Annahme, dass die zuletzt 
untersuchten Verbindungen in ihren Y/,oo- bezw. "/,,o-normalen Lö- 
sungen so gut wie vollständig in ihre Ionen zerfallen sind, so erhält 
man bekanntlich nach dem Gesetz von Kohlrausch das der vollstän- 
digen Dissociation also unendlichen Verdünnung entsprechende Leitver- 
mögen der Säure durch die Beziehung: 

Ayo = Aucı ANa c1 + ANaR 

Die nach dieser Formel für die einzelnen Temperaturen berech- 
neten Werte von A, für die verschiedenen Säuren sind in den nach- 
stehenden Tabellen unter A,, (ber.) verzeichnet. Für jede Säure wurde 
aus den mit einem Sternchen versehenen Werten eine Interpolations- 
formel berechnet, die wie die unter A. (If) verzeichneten Werte be- 
weisen, die Beobachtungen mit grosser Annäherung darstellen. Zur 
srösseren Sicherheit wurden die Leitvermögen von "/,g00- normalen 
Lösungen von Natriumacetat, Salzsäure und Kochsalz bei 18° bestimmt. 
Dieselben kommen den für die konzentrierten Lösungen ermittelten 
Leitfähigkeiten so nahe, dass die der Berechnung von A, zu Grunde 
gelegte Annahme vollkommen berechtigt erscheint. 


r 


). (Essigs. Na) )o \ber.) in (I 


Essigsäure. 
10-00 57- | 275-26* 275.26 
18-00 . 315-99 315.99 
20.00 3- 325-86 325-86 
6* 


Hans Jahn 


Les 


Essigsäure. 


(Essigsaures Na) 


92.00 
30.00 
40.00 
50.00 


10:00 
18-00 
20-00 
22.00 
30-00 
40-00 
50.00 


10-00 
18.00 
20-00 
22.00 
30.00 
40.00 
50.00 


10-00 
18-00 
20.00 
22.00 
30.00 
40.00 
50-00 


10-00 
18-00 
20-00 
22.00 
30-00 
40.00 
50-00 


76-66 
90.95 
110.25 
1531-16 


ip — 21-54 + 5.528. — 0.0156... 


Propionsäure, 


(Propionsaures Na) 


52.29 
64-38 
67-54 
70-77 
84:21 
102.30 
121-79 


np = 217.36 + 5-470.1 - 


Buttersaures Na 


50-06 
61-51 
64-50 
67-53 
80-16 
97:04 
115-12 


An = 215.76 + 5-417.1 — 0.0175. 


270.41* 
310-47 
320.15 
329.71* 
3656-59 
409-753 
444.55* 


Buttersäure. 


268-.18* 
307.60 
317-11 
326-.47* 
362.54 
404-47 
442.88* 


Isobuttersäure. 


Isobuttersaures Na) 


51-03 
63-19 
66-35 
69.57 
82-93 
100.77 
119-84 


on —= 215-838 + 5.500. — 0.0173. 


269.15* 
309.28 
3518-96 
328.51 * 
365.31 
408-20 
447-.60* 


Valeriansäure. 


Valeriansaures Na 


49-64 
61-15 
64-17 
67:26 
80-18 
97-67 
116-654 


2 — 9YIAR 
An = 215,50 


267-76* 
307.24 
316.78 
326-20* 
362-56 
405.10 
444.40* 


5.388. — 0.0162. 


0.0165. 


E”. 


| 
| 
| 


t*, 


335-61 
3735-34 
417-70 
458:94 


2658-18 
307-60 
317-10 
3926-46 
362.52 
404-44 
442.86 


269.15 
309:27 
318-96 
328.51 
365.31 
408.20 
447:63 


267:76 
307:24 
316-78 
326-20 
362.56 
405.10 
444-40 


Über die Abhängigkeit des Dissociationszustandes 


t 


; 2 (Ameisens. N« 


Ameisensäure. 


)..o (ber.) 


A (IP) 


10.00 
18-00 
20-00 
22.) 
30.00 
40.00 
50.00 


65-66 
30.64 
84-46 
88.30 
10403 
124-38 
145-47 


283.78* 
326-73 
337:07 
347:.24* 
3856-41 
4531-81 
473.23* 


283.78 
326-72 
337.06 
347.24 
386-40 
431.80 
475.26 


einiger Säuren etc. 


I. ze 2965-56 . 


5-919.2— 0.0197. 
Damit waren alle nötigen Daten beschafft, um für die einzelnen 
Säuren die den verschiedenen Temperaturen entsprechenden Werte der 


Ostwaldschen Dissociationskonstante: 


— konst, 


zu berechnen. Die Resultate dieser für die Temperaturen 

t= 109%; ==230%; 30% aM" 

durchgeführten Rechnungen sind in den nachstehenden Tabellen zu- 
sammengestellt. In das Volum der Lösung, 


enthält, 


denselben bezeichnet » 


welches ein Grammmolekulargewicht der betreffenden Säure 


/, das dieser Verdünnung entsprechende molekulare Leitvermögen, m 


100 
Ay 


den Quotienten und € endlich die Ostwaldsche Disso- 


elationskonstante. 


Ameisensäure 


). 


m 


C.100 


m 


4:08 
5-71 
7-98 
11-19 
15-50 
21-47 
29.40 
40.02 
283-78 


1-4377 
2.0121 
2.8120 
3.9432 
59-4620 
71-5657 
10-3602 
14-1026 


1-4478 
2:.0263 
2.8363 
39815 


0.0210 
0.0207 
0.0203 
0.0202 
0-0197 
0.0194 
0.0187 
0.0181 


0.0213 
0.0210 
0.0207 
0-0206 


16 18-54 
32 | 25-67 
64 35-17 
128 48.19 
x 3357-06 


t= 309 

5.5) 

7:84 

10.97 

15-40 

21-25 

29.46 

40.27 

54.82 

386-40 


5-5005 
7.6158 
10.4343 
14-2971 


1-4467 
2.0290 
2.8390 
3-9855 
5.4995 
7.6242 
10-4217 
14-1873 


t 


0.0186 


0.0212 
0.0210 
0.0207 
0.0207 
0.0200 
0.0197 
0.0189 
0.0183 


86 Hans Jahn 
t 3 m C.100 | b. m © .100 
— 40° t—= 40° 
1 6-22 1-4405 | 0.0211 1| 162 0.3878 | 0-.00151 
2 8-76 2.0287 0-0210 2 2-46 0-5889 0.00174 
} 12-21 2.8277 0.0206 4 3:59 0-8595 0.00186 
8 17-13 3.9672 0.0205 8 | 5.04 1-2066 0-00184 
16 23.63 5-4724 0.0198 16 7.23 1:7309 | 0.00191 
32 32.83 7.6032 0.0196 32 10-00 2.3941 | 0-.00184 
64 14.69 10.3498 0-0187 6 14-39 3.4451 | 0-00192 
128 59-91 13-8745 0.0175 128 19.66 4.7067 0.00182 
x 431.80 - | — x 417-70 — — 
Für Ameisensäure konnte wegen lang- „8 > 09018. 
samer Abnahme der Konstanten (€ inner- Das Mittel: K — 100.C ist jedesmal 
halb ein und derselben Temperatur kein | unter Ausschluss der zu den Verdünn- 
Mittelwert genommen werden. Wahr- | ungen v—=1 und v—=2 gehörigen Werte 
scheinlich ist, wie schon früher hervor- | genommen worden. Aus den vier Wer- 
gehoben wurde, die langsame Zerstörung | ten von K ist dann abermals das Mittel 
der Säure an den platinierten Elektro- | genommen; wir erhalten somit als den 
den der Grund für diese Abweichung. wahrscheinlichsten Wert der Dissocia- 
tionskonstanten für Essigsäure: 
K = 0.001835. 
Essigsäure. 
t 10° t 10° . Propionsäure. 
1 1-03 0.3742 | 0.00141 1 0-80 0.2959 0.00088 
2 1-60 0.5813 | 0-.00170 2 1.31 0-4845 0.00118 
4 2.33 0-8465 0.001581 4 1-96 0.7248 0-00132 
8 3.25 1-1807 | 0.00176 8 2.85 1.0540 0-.00140 
16 4-70 1:7075 | 0.00185 16 4:00 1.4792 0.00139 
32 6-48 2.3541 | 0.00177 32 5.64 2.1042 0-00141 
64 9.22 3:3496 0.00181 64 7:85 2.9030 0-00136 
128 12.70 4:6138 | 0-00174 128 | 11-27 4.1677 0-00142 
x 275.26 _ - x 270-41 _ — 
K = 0.00179 K = 0.0018. 
t == 20° t— W® 
1 1:25 0.3836 | 0-00148 1 0:97 0.3030 0:.00092 
2 1-92 0-5892 0-.00175 2: 1-56 0-4872 0-00119 
4 2.79 0.8562 | 0-00185 4) 2:34 0.7309 0-00135 
8 3:90 1.1968 | 0-00181 8 | 3-42 1-.0682 0.00144 
16 5-62 1-7247 0.001859 16 4.79 1.4961 0-00142 
32 1:82 2.3998 0-00184 32 6-85 2.1595 0.00146 
64 11.09 3-4033 0-00187 64 9.42 2.9422 0-00139 
128 15-35 4-7106 | 0-00182 128 13-51 4.2196 0-00145 
x 325.86 —_ | — x 320.16 | — —_ 
K = 0.00185. K — 0.00142 
t = 30° t=30° 
1 1-45 0.3884 0-00151 1 1-12 | 0.3055 | 0.00094 
2 | 2-21 0.5920 | 0.00176 2 1.79 | 0.4882 | 0-00120 
4| 321 0-8598 | 0:00186 4 | 269 | 0.7337 | 000136 
8 | 4.50 1-2053 0.001854 8 | 3-92 1:0692 0-.00144 
16 6-47 1-7330 0.001891 16 5-51 1-5029 | 0-.00143 
32 8-99 2.4080 | 0:00186 32 7.86 2.1439 | 0.00147 
64 12.82 3-4339 | 0.00191 64 ı 10.81 2.9487 0.00140 
128 | 17-67 4:7330 | 0-00184 128 | 15-51 4-2304 | 0.00146 
oo | 373.34 —_ — x 366.61 | — | —_ 
K — 0.00187. K = 0.00143. 


Über die Abhängigkeit des Dissociationszustandes einiger Säuren etc. 


m 


87 


C.100 


1:27 
2.00 
3:00 
4-35 
6-14 
8-72 
12-01 
17:26 
x 409.76 


0.3099 
0.4881 
0.7321 
1-0615 
1-4983 
2.1279 
2.9309 
4-2119 


0.00096 


\ 0.00120 


0:00135 
0.00142 
0-00142 


' 0.00145 


0-00138 


0-00145 


K — 0.00141. 


Auch hier sind wieder die Verdünn- 
ungen e=1 und » — 2 ausgeschlossen 
worden. Das Mittel aus den vier Wer- 
ten von K ergiebt als den wahrschein- 
lichsten Wert der Dissociationskonstanten 
für Propionsäure: 


K — 0.00141. 


Buttersäure. 


0.76 
1:33 
2.03 
3-05 
4.29 
6-18 
s-55 
12.20 
268-18 


u m 
er # 


32 
64 
128 


? 


K 


t = 20° 


1 0-91 
2 1-59 
.. 2.42 
8 | 3-64 
16 5-12 
32 71-37 
64 10.23 
14-57 

\ 317.10 


K 


1-04 
1-81 
2.75 
4.14 
5.81 
8:38 
11-65 
16-55 
362.52 


K 


0.2854 
0.4959 
0.7569 
1.1373 
1-5997 
2.3044 
31994 
4.5491 


— 0.001686. 


0.2870 
0.5014 
0.7632 
1-1479 
1-6146 
2.3242 
32261 
4-5947 


= ().00169. 


0.2869 
0.4993 
0.7586 
1.1420 
1.6027 
2.3116 
3.2219 
4-5653 


— 0.00168. 


000081 
0.00124 


0.00144 


0.00164 
0:00163 
0-00170 


' 0.00165 


0-00169 


0-:00083 
0.00126 
0:.00147 
0-00167 
0:00166 


' 0:.00173 


0.00168 
0.001753 


0.000853 


\ 0.00125 


0-.00145 
0:.00165 


| 0.00163 
 0.00171 
‘ 0.00168 


0.00171 


404-44 


K = 0.001#2. 


Isobuttersäure. 


0.74 
1-31 
1-98 
3-00 
4-23 
6-00 
8.50 
11-99 


' 269.15 


K 


0-88 
1:57 
2.37 
3.59 
5-07 
7.19 
10-17 
14-36 
318.96 


K 


1.00 
1-78 
2.70 
4:09 
5.77 
8-20 
11-62 
16-35 


' 8365-31 
K — 0.00161. 


0.2819 
0.4871 
0.7467 
1.1201 
1.5750 
2.2748 
3.1946 
4.4828 


0.2749 
0-4867 
0:7357 
1-1146 
1-5716 
| 2.2292 
| 3.1581 
\ 44547 
| 


— 0.00159. 


0.2759 
0.4922 
0.7431 
1-1255 
1-5396 
2.2544 
3-1885 
‚ 4.5021 


I 


—= 0.00162. 


0.2737 
0-4875 
0.7391 
1.1196 
1-5795 
2.2446 
3-1809 
4-4757 


 0.00080 


0-00119 
0.00140 


| 0-:00159 


0.00158 


' 0.00165 


0-00165 


' 0.00164 


0-00076 
0.00119 


\ 0.00136 
\ 0.00157 
 0.00157 
 0.00159 
ı 0.00161 
\ 0.00162 


0-.00076 
0.00122 
0.00139 
0.00160 
0-00160 
0-00162 
0-.00164 
0-00166 


Een an 
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ss Hans Jahn 


v ) m Ü,100 ® 3 m C,100 


t — 40° t— 0" 
1 1:10* 0.2695 0-.00073 4 2.43 0.7671 0-00148 
2 1:94 0-4753 000113 te) 3-70 1-1680 0-00173 
4 2.96 0.7251 0-00132 16 5.30 1-673 0-00178 
8 | 4-49 1-1000 0-00153 32 7-44 2.3486 0-00177 
16 6-33 1-5507 0.001553 64 10-56 33335 000180 
32 9.04 2.2146 0-00157 125 14-71 1.5436 V-VOLTT 
64 12.54 3.1456 0-00160 x 316-78 = ih 
128 17-97 4-4023 0:00158 K = 0:00177. 
oc 408.20 as = 
K — 0-.00156. ww 
4 2.69 0.7419 0.00139 
Bei Butter- und Isobuttersäure sind 8 4-1 1.1336 0.001652 
sogar die drei ersten Verdünnungen 16 5-89 1:65246 0-00168 
v 1, 2, 4 auszuschliessen. Das Mittel 32 8-27 2.2810 0:00166 
aus den Werten K ergiebt für: 64 11:76 3.2436 0-00170 
Buttersäure: K = 0.00166 128 16-36 45123 000167 
Isobuttersäure: A = 0.00160. x 362.56 E 


HiSR K —= 0.001867. 
Valeriansäure. 


t 10° t=40° 

4 2.09 0.7806 0.000154 t 2.88 0-7109 0.000127 

8 3:20 1-1951 0-00181 Ss 4-44 1:0960 0-00152 
16 4-56 1-7030 0-00184 16 6-33 1-5626 0.00155 
32 6-42 2.3977 0-00184 32 8.92 2.2019 0-00155 
64 9.11 3-409283 0:00187 64 12.71 3.1376 0:.00159 
128 12.69 4:7392 0.00184 125 17:65 14-3569 0-00155 
x 26776 = — x 45-10 - — 

K 0.00184. K 0.001558. 


Es bestätigt sich zunächst, wie es nicht anders zu erwarten war, 
das Ostwaldsche Gesetz für die verdünnten Lösungen ganz ausge- 
zeichnet. Es ergiebt sich aber das weitere, wie mir scheint, sehr bemerkens- 
werte Resultat, dass die unter Ausschluss der konzentrierteren Lösungen 
genommenen Mittelwerte für die Dissociationskonstante von der Tem- 
peratur so gut wie unabhängig sind. Daraus folgt, dass die Steigerung 
der Leitfähigkeit, der Säurelösungen mit steigender Temperatur so gut 
wie ausschliesslich der Abnahme der den lonen entgegenstehenden Be- 
wegungshindernisse zuzuschreiben ist. 

Bei der Valeriansäure wäre sogar ein Rückgang der Dissociation 
mit steigender Temperatur zu konstatieren. Doch sind diese Beob- 
achtungen mit Vorsicht aufzunehmen, da sehr geringfügige Verunreinig- 
ungen der benutzten Säure von bedeutendem Einfluss auf die Disso- 
ciationskonstante sein können. 

Dieser Befund liess erwarten, dass auch die Dissociationswärme der 
untersuchten Säuren sehr klein sein müsste. 


Man kann die Dissociationswärme sehr leicht auf folgende Weise 
berechnen. 
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Gesetzt die Lösung enthalte », Molekeln des Lösungsmittels, » 
Molekeln des unzersetzten Salzes, », Kationen und eine gleiche Anzahl 
von Anionen. Die Konzentrationen der einzelnen Bestandteile der Lö- 
sung ist dann gegeben durch die Quotienten: 


Y 3% N, 
Sei; 


N, 


AFDRR AN 
Zn’ age = ve Sn 
Entsteht nun innerhalb der Lösung eine Molekel der unzersetzten 
Verbindung aus einem Kation und einem Anion, so ist nach den be- 
kannten Formeln von Planck die Bedingung für das Gleichgewicht: 
log C— 2log (, = 9 — pı — Pa: 
Die von der Konzentration unabhängigen Grössen 9 sind gegeben 
durch die Beziehung: 
u--pv 
1 
u + pv, 
T 
u, + pr; 
$> Sg T 
wo S, $,, & die Entropien einer Molekel des unzersetzten Salzes bezw. 
eines Kation oder Anion, « die betreffenden Energieinhalte, » die be- 
züglichen spezifischen Volumina und 7 die absolute Temperatur be- 
zeichnet. Bemerkt muss dabei werden, dass die Einheit des Molekular- 
gewichtes statt H, —=2 gleich 242 x 101% zu setzen ist. Durch 


Differentiation der obigen Gleichgewichtsbedingung nach der Temperatur 
0 


oT 
RE nic ein OR. RE. WOROR. 
oT ce, ) oT oT oT 
— l l re“ h) 5) ir 
= mu u +PW— —i)) 

Nun giebt aber die rechte Seite dieser Gleichung nichts anderes als 
die Summe der Energieänderung und der geleisteten äusseren Arbeit 
bei der Entstehung einer Molekel der unzersetzten Verbindung aus je 
einem Kation und einem Anion. Dieselbe ist also gleich der in mecha- 
nischem Masse gemessenen, bei diesem Vorgange absorbierten Wärme- 
menge oder der Dissociationswärme der gelösten Verbindung mit dem 
positiven Vorzeichen. Es ist ferner: 


erhalten wir, da 


94, ö 
offenbar gleich — sein muss: 


oT 


2 C=1— 
Ax 
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so dass wir nach Einsetzung dieser Werte, und unter Bezeichnung der 
Dissociationswärme mit @ erhalten: 

2300 —4, /f 1 dA ı 9: Q 
eh ARTE =: 


oder nach Einführung der üblichen Einheit des Molekulargewichtes, so- 


wie der Wärmemenge (Grammkalorien): 


ot ET ri 
050804 24 Un 57 TA : 


Diese Formel ist mit der von Arrhenius auf einem anderen 8 
Wege abgeleiteten identisch. Die nach derselben für 13° berechneten $ 
Dissociationswärmen sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt. 


Ameisensäure Essigsäure Propionsäure Buttersäure Isobuttersäure 


v Q v _ Q v —() v — d) v —0d 

1 155 1 630 1 680 1 104 1 129 

2 160 3 330 3 240 2 150 2 170 

4 203 4 331 4 253 4 112 4 111 

= 8 222 8 381 8 305 | 8 131 te) 153 

| 16 149 16 275 | 16 285 16 120 16 158 

32 153 32 428 32 360 32 117 32 160 

64 145 64 445 64 318 64 165 64 171 
i 128 200 128 501 128 307 128 132 128 153 F 


Dieselben sind durch alle Verdünnungen negativ und, wie zu er- 
warten war, sehr klein. Sie stimmen der Grössenordnung nach mit den 
von Arrhenius berechneten überein. 

Ich beabsichtige diese Untersuchung fortsetzen zu lassen. 


Berlin, Il. chemisches Institut der Universität, Juli 1894. 


Über die Volumänderungen bei der Neutralisation 
verdünnter Lösungen. 


Von 


G. Tammann. 


Obwohl man durch die Arbeiten von Ostwald!) und Ruppin®) 
über die Abhängigkeit der Volumänderungen bei der Neutralisation von 
der Natur der Säure und Basis wohl informiert ist, so fehlt uns doch 
eänzlich die Kenntnis der Abhängigkeit dieser Volumenänderungen von 
der Konzentration und der Temperatur. Um über die Abhängigkeit 
der uns interessierenden Volumenänderungen von der Konzentration bis 
zu möglichst hohen Verdünnungen zu orientieren, habe ich folgende 
Messungen vorgenommen. 

Vor dem Erscheinen der Arbeit von F. Kohlrausch und W.Hall- 
wachs?) hatte ich zu jenem Zweck eine Reihe von Bestimmungen der 
Volumina sehr verdünnter Lösungen nach dem Verfahren von Sprengel®) 
ausgeführt. 

Zu den Bestimmungen dienten zwei Pyknometer A und B von der 
Kapazität ca. 250 com. Das Pyknometer A bestand aus zwei dicken 
parallelen Röhren (13 em Länge und 4 cm Durchmesser), die an ihren 
unteren Enden eine starke englumige Röhre verband. An den oberen 
Enden der beiden dicken Röhren waren englumige Röhren angeschmolzen 
und umgebogen: die eine zu einer feinen Spitze ausgezogen, die andere 
bei der Umbiegung stark verengt, so dass 1 mm an der verengten 
Stelle 0-1 cbmm entsprach. Demnach betrug der Einstellungsfehler der 
Flüssigkeit im Pyknometer 0-01 cbmm, oder 0,04 Millionstel des Gesamt- 
volumens des Pyknometers. Das Pyknometer B bestand aus einem 
birnförmigen Gefäss (12 cm Höhe und 6 cm weitester Durchmesser), 
dessen beide Enden engere Röhren, ähnlich wie A, trugen. Beide Pyk- 
nometer unterschieden sich hauptsächlich bezüglich der Grösse ihrer 
Oberflächen und infolgedessen bezüglich der Geschwindigkeit, mit der 
sie die Temperatur des Bades annahmen. 

', Journ. f. prakt. Chemie 18, 328. 1876. 

?) Diese Zeitschr. 14, 467. 1894. 

®) Göttinger Nachrichten 350. 1893. 

*, Pogg. Ann. 150, 459. 1873. 
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Die Differenzen der sorgfältig ausgeführten Doppelwägungen be- 
trugen nie mehr als + 0.2 mg. Für die Genauigkeit der Temperatur- 
einstellung des Bades auf mindestens 0-001° war Sorge getragen. Das 
Wasser des Bades wurde durch ein Rührwerk in beständiger starker 
Bewegung erhalten. Die beiden Pyknometer verblieben zuerst 1'/, Stunde 
im Bade, dessen Temperatur nur um wenige Zehntel von der Normal- 
temperatur des Bades unterschieden war, dann noch mindestens ®/, Stunde 
bei genau der Normaltemperatur. Im Verlaufe der letzten '/, Stunde 
war keine Änderung des Flüssigkeitsmeniskus an der Pyknometermarke 
wahrnehmbar. 

Trotz aller Vorsichtsmassregeln differierten die Volumina der im 
Pyknometer A und B bestimmten Volumina der Lösungen im Mittel 
um 0.000009 des Volumens, was einem (rewichtsunterschiede der Doppel- 
bestimmungen von 0-002g entspricht; und zwar war dasGewicht von 250ccm 
in J um so viel kleiner als das in 5, wenn sich der Inhalt der Pykno- 
meter der Normaltemperatur bei steigender Temperatur näherte, und 
um so viel grösser, wenn das (Gegenteil stattfand. Der Inhalt des 
Pyknometers B hat also, je nachdem sich derselbe der Badtemperatur 
bei steigender oder fallender Temperatur näherte, eine Temperatur um 
'/,® niedriger oder höher als der des Pyknometers A. Daraus folgt 
aber, dass auch die Temperatur des Pyknometers A nicht gleich der 
des Bades gewesen sein kann. Später angestellte Vergleiche meiner Be- 
stimmungen mit denen von Kohlrausch und Hallwachs ergaben dann, 
dass die Temperatur des Inhalts im Pyknometer A ca. 0-7 niedriger 
oder höher als die des Bades gewesen war. Man sieht hieraus, wie 


sehr man sich bei der Temperaturbestimmung einer in Glas einge- 


schlossenen Flüssigkeitsmasse irren kann. 

Der grosse Vorzug der Methode von F. Kohlrausch und Hall- 
wachs gegenüber dem Sprengelschen Verfahren besteht darin, dass 
man beim ersteren die Temperatur der Flüssigkeit direkt mit dem 
Thermometer messen kann, während man beim letzteren immer an- 
nehmen muss, dass die Temperatur des Bades und des Pyknometers 
nach einiger Zeit gleich geworden sind. Hierzu kommt, dass das Ver- 
fahren von Kohlrausch und Hallwachs bei der Bestimmung einer 
Reihe von Lösungen verschiedener Konzentration ungleich expediter, als 
das von Sprengel ist. 

Nach dem Erscheinen der Arbeit von F. Kohlrausch und Hall- 
wachs!) habe ich nach ihrer Methode einige Ergänzungsbestimmungen 
vorgenommen um die Volumenänderungen bei der Neutralisation ver- 


', Wied. Ann. 53, 14. 1894. 
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dünnter Lösungen zu bestimmen. Bei der Ausführung dieser Ergänzungs- 
bestimmungen habe ich mich genau an die Beschreibung von Kohl- 
rausch und Hallwachs gehalten. 

Die Empfindlichkeit der Wage 1 Skalenteil=2-83mg. Das abso- 
lute Gewicht des Verdrängungskörpers im leeren Raume 141-2702 mg. 
Der Auftrieb desselben im Wasser von 13° 140-0748 g. Durch Wieder- 
holung der Bestimmungen an Chlornatriumlösungen und Vergleich der 
Resultate mit denen genannter Autoren überzeugte ich mich von der 
grossen Zuverlässigkeit des Verfahrens. 


n, bezeichnet die Anzahl von Gramm-Äquivalenten Substanz, gelöst 
iin Liter Lösung bei 15°, # die Temperatur, g° das scheinbare Gewicht 
des Glaskörpers im Wasser oder der Lösung plus dem Gewicht des 
Aufhängedrahts, g dasselbe Gewicht reduziert auf die Temperatur 18°), 


s das spezifische (Gewicht ?) und eh die Zunahme der Dichte pro 
Grammäquivalent: u 
4 i s—1 

N. t g $ = 2 
0 17-981 3-4756 34 1.000000 
0.006535 17-975 3-45 3.4376 1.000274, 0-04208 
0.01302 17:973 3-3988 33994 1.000547, 0.04206 
0.02587 17-969 33217 3.3225 1-001096 0.04238 
0.05747 17-970 3.1357 31365 1.002424 0-04218 
0.105854 17-977 2.8521 2.8527 1.004450 0-04205 


Folgender Vergleich der spezifischen Gewichte von Chlornatrium- 
lösungen bestimmt von Kohlrausch und Hallwachs a, und mir b, 
zeigt, dass die Differenzen derselben höchstens 4 Millionstel betrugen; 
entsprechend einem Wägungsfehler von höchstens 0-5 mg oder noch 
nicht 0-2 eines Skalenteiles meiner Wage, oder einem Fehler der Tem- 
peraturbestimmung von + 0-.016°, 


Spezifische Gewichte von NaCl-Lösungen bei 18°, bezogen auf Wasser von 18°. 
Nv a b 1>< 10° 
0.005 1:000211, 1:000210, + 6 
0.010 1:000424, 1:000420, +38 
0.020 1:000847, 1:000847, —_— 2 
0-050 1.002111 1:002109 + 20 
0.100 1:004202 1-004205 — 50 


Die Anordnung folgender Tabellen ist die oben erklärte. 


») Vom Gewichte g’ wurde das Gewicht 0-02613 (£ — 18°) g subtrahiert. 

®, Die jedesmalige Differenz des g der Lösung gegen das g des Wassers giebt 
durch den Auftrieb im Wasser dividiert die auf Wasser von gleicher Temperatur 
bezogene Dichte. 
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e ; s—1 
n: t 0) g N a 
Monochloressigsaures Natron. 
0 18:677 3-4924 » 1747 
0-00431 18-675 3.4510 3-4334 1.000294, 0.068538 
V.00859 18-675 3-4104 3.3928 1-00U585, 0.068810 
0.01285 18-675 3:3698 3.3522 1-000874, 0-.06804 
0.02128 15-656 3.2897 32718 1:001449 0.06808 
0.02959 18-694 3.2106 3.1925 1-002015 0.006807 
0.050085 18-715 3.0166 2.4979 1-003404 0-06801 
0.066986 18-725 2.8290 2.8101 1:004745 0.065792 
0.08904 18-735 2.5478 2.5286 1-006041 0.067584 
Natriumacetat. 
0 18-972 3:4984 3.4730 
0.00364 18-956 3-4759 3.4509 1-000157, 0.04328 
0.00727 18-942 3-45353 3-4287 1:000316 0-04350 
0.01444 18-930 34101 3.3858 1:000622 0:.04310 
0-06567 18-981 3:1026 3-0777 1:002822 0:.04297 
Natriumsulfat. 
0 18.090 3-4780 34755 
0-.00704 18-085 3-4127 3-4105 1-000464, 0.06585 
0.01404 18-083 35481 3.3460 1:000924 0-06580 
0.02790 18-077 3.3209 32189 1:001832 0.06565 
0.06200 18-075 2.9113 2.0094 1-004041 0.06520 
0-.11418 18:075 2.4406 2.4387 1:007402 0-06485 
Natriumhydroxyd. 
i “ s—l1 s—1 
N: t g g s = - korr. 
0 17-875 3-4722 3.4754 
0.00434 17-915 3.4434 3.4455 1-000213, 0.0492 0.0468 
0-00865 17:930 3-4149 3.4166 1-000419, 0.0485 0.0468 
0-.01725 17-950 3.3602 33615 1:-000813 0-.0471 0.0463 
0-02579 17-966 3-3052 33060 1-001209 0-04687 0.046534 
0.04271 18-000 3:1976 3-1976 1:0019853 0:04643 0-.04610 
0.05940 18-025 3.0912 3-0906 1-002747 0-.04623 0-04601 
0-07588 18-043 2-9864 2.9853 1:003499 0.04610 0.045859 
0.09215 18-057 2.8834 2.8819 1:004237 0-.04597 0-04582 


Da bei den Bestimmungen der spezifischen Gewichte von Natron- 
lauge zu destilliertem Wasser successiv kleine Portionen von fast kohlen- 
säurefreier Natronlauge zugefügt wurden, das Wasser aber Kohlensäure 


” r : s—1l _ ; AR 
enthält, so sind die Quotienten für die beiden ersten Zusätze 
n, 


zu gross ausgefallen. Um eine Korrektion für den Kohlensäuregehalt 
des Wassers anzubringen, wurde für jeden Zusatz das Anwachsen des 


BE Ts 
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spezifischen Gewichts pro Gramm-Molekel berechnet, und diese Quo- 
tienten in ihrer Abhängigkeit von der Konzentration graphisch dargestellt. 
Aus dieser Darstellung wurden für die beiden verdünntesten Lösungen 


s—1ı „ 2 als e 
die Quotienten interpoliert, darauf für diese Lösungen die be- 
N, 


züglichen spezifischen Gewichte berechnet. Die Differenz zwischen dem 
so gefundenen und berechneten spezifischen Gewichte der zweiten Lösung 
0.000014 wurde als verursacht durch den Kohlensäuregehalt des Wassers 
von allen folgenden spezifischen (ewichten subtrahiert, aus diesen korri- 
gierten spezifischen Gewichten wurden die Quotienten Linn. korrigiert 
berechnet. an 

Schliesslich sind aus diesen Bestimmungen, sowie den von F. Kohl- 
rausch und Hallwachs diejenigen Volumina der Lösungen, die so viel 
Masse enthalten als 1 I Wasser bei 18° ca. 1 kg berechnet. Addiert 
man die Volumina der gleiche Äquivalente enthaltenden Säure und 
Basislösung und subtrahiert diese Volumina von dem Volumen der 
Lösung nach der Neutralisation, so erhält man die Ausdehnungen bei 
der Neutralisation in cem. Dieselben sind durchweg für solche Ge- 
wichtsmengen, die 1 g Äquivalent in natürlich wechselnden Gewichts- 
mengen Lösung enthalten, angegeben. 

n Na0H HC! y,H,S0, CH,CICOOH CH,COOH 
0.005 999.766 999.907 999.794 999-808 999.953 
0.01 999.533 999-812 999.602 999.626 999-908 
0.02 999.075 999.625 999.237 999.273 999-802 
0.05 997.702 999-065 998-187 998-235 999-548 
0.1 995-441 998.142 996-507 996-500 999.103 

N, Nacl NaOoCcCcH,Cl NaO0CCH, 

0.0025 999.836 999.829 999.892 
0.005 999.671 999-659 999.783 
0.01 999.342 999.319 399.567 
0.025 998-360 998-301 998-924 
0.05 996-741 996-612 997-855. 
Ausdehnungen bei der Mischung folgender Gewichtsmengen Säure 
und Natronlauge bei 18° in ccm. Gewicht 1 1 Wasser bei 18° gleich 
1 kg gesetzt. Verfahren von F. Kohlrausch und Hallwachs. 


Gewicht und Konzentration der + gleichen Gewichtsmengen äquivalenter Lösungen 
Natronlauge folgender Säuren 


HCI /,H,SO, CH,CICOOH CH,COOH 
200kg 0.005 g Äquiv. NaOH 23-4 cem 22.4 ccm 16-8 ccm 13-0 ccm 
100 „0.01 PR * 23-3 „ 20:7 , 15-9 „ 12.5 
50, 0.02 ‘ „ 226 „ 18-6 , 145 „ 12-8 
20 „ 0.05 “ R 224 „ 16-6 13-3 „ 12.0 
10„ 0 aA » 22.0 „ 15-3 128 „ 11-7 
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Ausdehnungen bei der Neutralisation von Säurelösung mit Natron- 
lauge bei 19-935° (Temperatur des Wasserbades) für 0-O1- und O.1-nor- 
male Lösungen aus meinen Volumenbestimmungen mittels des Pykno- 
meters und bei 20-0° für O-5- und 1-O-normale Lösungen nach Ruppin!) 
und Ostwald?). 


Gewicht und + gleichen Gewichtsmengen äquivalenter Lösungen 
Konzentration der folgender Säuren 
Natronlauge 7701 HNO, HBr ",H,SO, CH,CICOOH CH,COOH 
100 kg 0.01 NeOH — 22.0 21-7 - 15-6 13-2 
10 „ 01 ir 21-2 21-3 21-3 14-5 12.9 11-0 
2 „ 0:5 ” 19-8 20.1 _ 11-7 — 9.3 
Il „ 10 6 19.2 19-8 19.3 11-5 10.3 9:3 


Man sieht, dass die Volumenänderungen bei der Neutralisation von 
Natronlauge mit den starken, fast vollständig dissociierten Säuren sich 
nur wenig mit steigender Verdünnung ändern, dieselben wachsen von der 
Konzentration n, 1-0 bis 0.005 um ca. 20°,, dagegen wachsen sie bei 
schwachen Säuren viel erheblicher, für Schwefelsäure um 90°),, für 
Monochloressigsäure um 60°, für Essigsäure um 50°,, um höchstwahr- 
scheinlich bei äussersten, fürs erste dem Versuch unzugänglichen Ver- 
dünnungen bei allen Säuren denselben Grenzwert, ca. 23cem, zu er- 
reichen. Über die Abhängigkeit der Volumenänderungen bei der Neu- 


tralisation von der Konzentration und Temperatur siehe meine auf 
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Spezifische Wärme der Gase, 
Von 


H. Petrini. 


Die Theorie der vollkommenen Gase ist durch die Arbeiten von 
Clausius, Maxwell, Boltzmann u.a. beinahe vollständig ausgearbeitet. 
indem fast alle auf das Gas bezüglichen Quantitäten theoretisch bestimmt 
werden können. Jedoch macht hierbei die spezifische Wärme insofern 
eine Ausnahme, als man freilich beweisen kann, dass sie eine Funktion 
der blossen Temperatur ist, aber diese Funktion selbst hat man bis 
jetzt nicht theoretisch ermitteln können. 

Für einatomige Gase ist diese Funktion als eine Konstante aufge- 
wiesen worden, wenn die Moleküle als glatte Kugeln aufgefasst werden, 
und zwar ist das Verhältnis der spezifischen Wärme bei konstantem 
Drucke (c,) und bei konstantem Volumen (c,) gleich 1?/,, d. h.t) 

(1) 

Um dieses Verhältnis auch für andere Gase zu bestimmen, hat 
man?) versucht anzunehmen, es verhalten sich die Moleküle wie feste 
Körper, welche nicht kugelförmig sind, und dabei gefunden, dass die 
lebendige Kraft der inneren Bewegung (Rotation) der Moleküle gleich 
der lebendigen Kraft ihrer fortschreitenden Bewegung sein muss, welches 
Resultat jedoch Mit der Erfahrung nicht übereinstimmt. Dass dieses 
Resultat in seiner Allgemeinheit nicht richtig ist, ist durch eine Reihe 


von weiteren Untersuchungen von Boltzmann°®), Watson) und Max- 
well®) dargelegt. 


') Vgl. R. Clausius, Art der Bewegung, welche wir Wärme nennen. Pogg. 
Ann. 100, 1857. Abgedruckt in R. Clausius: Die mechanische Wärmetheorie III, 
S. 36 (1889), Gleich. 9, woraus sich für X = U die Beziehung pi — 1?/, ergiebt. 

2) Vergl. J. C. Maxwell, Illustrations of the Dynamical Theory of Gases: 
Phil. Mag. 1860. Abgedruckt in J. C. Maxwell: Scientific Papers I, 408 — 409. 
Siehe auch L. Boltzmann, Berl. Ber. 1883. S. 1395—1408. 

®) Über das Wärmegleichgewicht zwischen mehratomigen Gasmolekülen: 
Wien. Ber. 63, 397 —418. 1871. 

*) A treatise on the kinetie theory of gases: Oxford Clarendon Press 1876. 

5) On the Dynamical Evidence of the Molecular Constitution of Bodies: (Na- 
ture vol. 11) Sc. Pap. I, 431—433. 
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Das Resultat dieser Untersuchungen ist von Boltzmann zusammen- 


» 


c, 
gefasst und auf die Bestimmung von -” angewendet worden. 
C r 


f 

Das Molekül wird von Watson und Maxwell als ein System auf- 
gefasst, das eine beliebige Zahl m Beweglichkeitsarten („Degrees of 
freedom“) hat. Das Boltzmannsche Gesetz bezüglich mehratomige 
(zase lautet dann nach Boltzmann!): „Die Wärmemenge w, welche zur 
Erhöhung der lebendigen Kraft der progressiven Bewegung der Mole- 
küle eines aus gleich beschaffenen Molekülen bestehenden Gases er- 
forderlich ist, verhält sich zu der auf Erhöhung der gesamten leben- 
digen Kraft der Moleküle verwendeten Wärme, wie 3:m“, d.h. wenn 
die letztere Wärme mit /, bezeichnet wird: 


Bezeichnet ferner U diejenige Wärmemenge, welche auf Leistung 
innerer Arbeit derjenigen Kräfte, welche die Bestandteile der Moleküle 
zusammenhalten, verwendet wird, so setzt Boltzmann 


(3) 
und findet 
—] = . 
ec, Tad+ k) 

Diese Formel wird von Boltzmann in der Weise auf die Erfah- 
rung angewendet, dass er die Moleküle als starr voraussetzt, woraus 
—=0 folgt, und dieselben als Kugeln, nicht kugelförmige Rotations- 
körper, oder nicht Rotationskörper betrachtet. Hieraus ergiebt sich für 


. . Ye. hi - > fies C„ . + 
die verschiedenen Fälle m = 3, =5, —=6, welches für ”- die Werte 


l 


bezw. 1), 


giebt, welche in der That für einige Gase mit der Erfahrung überein- 
stimmen. 

Ein ganz anderes sehr kompliziertes Gesetz leitet Roiti aus der 
Theorie der Schallgeschwindigkeit her?), welches mit den von Masson 
beobachteten Werten für zwei- und dreiatomige Gase ebenso wie mit 
dem von Kundt und Warburg gefundenen Wert für Quecksilber gut 


', Über die Natur der Gasmoleküle: Wien. Ber. (2) 74, 555—560. 1876. 
2) Attonio Roiti: Sulla propagazione del suono nella odierna teoria degli 
aeriformi: Atti della R. Accad. dei Lincei 1876-77, Ser. 5, Memorie. Vol. 1. 


Disp. 2, Roma 1877, S. 762—717. 


Spezifische Wärme der Gase. 


99 


übereinstimmt. Die Boltzmannsche Anwendung der Formel (4) ändert 
er in der Weise ab, dass er die Atome in dem Moleküle nicht fest 
verbunden ansieht, sondern betrachtet die Beweglichkeit der Atome, 
welche als materielle Punkte oder kleine Kugeln aufgefasst werden, durch 


n j die Unveränderlichkeit der Abstände einiger von ihnen beschränkt. In 
a £ dieser Weise wird m —=3 für einatomige und =5 für zweiatomige Gase. M 
t Für dreiatomige Gase wird es mit der Erfahrung mehr übereinstimmend 
2 & n—T statt wie Boltzmann m=6b zu setzen, und diese Zahl erhält 
r 5 man, wenn man z. B. für Wasser annimmt, dass die Wasserstoffatome 
R sich in Kugeltlächen bewegen, welche um das Sauerstoffatom beschrieben ! 
, sind. Das Sauerstofiatom hat 3 Beweglichkeitsarten und jedes Wasser- H 
stoflatom zwei, welches m=71 giebt. Die kleine Abweichung des be- X 
) rechneten Wertes von ei von dem beobachteten schreibt er der Quan- N 
o 8 tität % zu, welche er ein wenig von Null verschieden annimmt. Für 
e mehr komplizierte Gase glaubt er, dass der chemische Aufbau derselben N 
und die empirischen Bestimmungen von m darüber Auskunft geben 
können, welche Atome in dem Moleküle miteinander unveränderlich 
) | verbunden oder gegeneinander beschränkt beweglich sind. | 
: Von diesen Betrachtungen Roitis ausgehend nimmt Violi!) all- 
j gemein an, dass bei einem Moleküle, welches aus nAtomen besteht, ein 
) Atom als frei beweglich anzusehen ist und die übrigen mit ihm derart 
e ; verbunden, dass sie sich in Kugelflächen bewegen, welche um das erste \ 
8 Atom beschrieben sind. Es wird dann # 
° m—=3+2(n—1)=2n-+l. (5) H 
r Dagegen setzt Violi nicht Ä=0, sondern wählt % derart, dass > 
e p 4 N: 
zit, E| 
wird, eine Formel, die nur für zwei- und dreiatomige Gase stimmt, | 
- nicht aber für einatomige oder mehratomige. 1 
Um eine Formel zu bekommen, welche für eine grössere Anzahl l 
r von Gasen gültig ist, habe ich die bekannten Data in der nachfolgen- E| 
n den Tabelle zusammengefasst; sie sind grösstenteils aus den neu er- e 
it schienenen Physikalisch-Chemischen Tabellen von Landolt und Börn- E 
it stein, Berlin 1894, geholt und mit einem * versehen. Die übrigen Zahlen 4 
\ sind berechnet. Aus der Formel ii 
ji 0,—C,=198, (6) 
li | 4 
1, !) Beziehungen einiger Eigenschaften der Gase zu ihrem Verhältnis der spe- | 
E zifischen Wärmen: Nuovo Cimento (5) 14. 185—1S4. 207—214: Beibl. 9, 26. 1884. w 
Ri ar 
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wo (©, und (), die Wärmekapazitäten eines g-Moleküls des Gases be- 
zeichnen, erhält man nämlich, wenn A das Molekulargewicht bezeichnet, 


98 
ER: 


v 


Ce « 
wenn -” bekannt ist, und 
> 


ı 


A 

(8) 

1:98 

ı + — 

Ce, 

wenn €, bekannt ist. Einige Werte sind aus den Arbeiten von Zeuner') 

und Nernst?) geholt, nämlich diejenigen in diesen Arbeiten erwähnten 

Werte, welche nicht in den Landoltschen Tabellen zu finden sind; 

ausserdem sind die von Roiti erwähnten Massonschen Zahlen hinzu- 
gefügt. 

Wenn man in der Formel (5) von Roiti-Violi 
k=0 (9) 
oder allgemeiner in der Boltzmannschen Formel (4) 
1 S. 1 
m(l+k) 2n+1 


(9*) 
setzt, so erhält man 
5) 


RT nr 


(2n + 1) 0.99 
C, 


vr 


Anmerkung: Es könnte freilich angemessen sein anzunehmen, dass 
die Atome in Kugelflächen bewegen, welche um den Schwerpunkt 


!) Technische Thermodynamik I, 121. 1887. 
2) Theoretische Chemie S. 178. 1893. 
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des Moleküls beschrieben sind, aber die nach der dabei erhaltenen 
Formel 

m —= 2n-+1 n<2 

m — 2n n> 2 


berechneten Werte stimmen, wenn k=(0 gesetzt wird, schlechter mit 
den empirischen Daten als die nach (10) berechneten. 

Wenn man die aus (10) berechneten Zahlen mit den beobachteten 
vergleicht, findet man eine bemerkenswerte Übereinstimmung, wenn man 
bedenkt, dass Abweichungen von dem Mariotte-Gay-Lussacschen Ge- 
setze vorhanden sein können, ebenso wie Dissociation und anormale 
Dampfdichten. So ergiebt sich eine vollständige Übereinstimmung für 
das einatomige Quecksilber (Hg). Die zweiatomigen H,, N,, O,, 00, 
NO, HCl, HBr, HJ verhalten sich ebenso regelmässig, obschon die Be- 
stimmungen von HBr beträchtlich schwanken. Dagegen machen die 
Halogene Ül,, Br,, J,, C1J eine Ausnahme von der allgemeinen Regel, 
während sie eine Übereinstimmung unter sich aufweisen, und zwar ist 


’ C 
der gemeinsame Wert von ”, als Mittelwert aller Bestimmungen be- 
2 


rechnet, 
1-307. (11) 


Wenden wir uns zu den dreiatomigen Gasen, so finden wir für 
H,O eine grosse Übereinstimmung der Zahlen miteinander, wenn wir 
die beträchtlich abweichenden Bestimmungen von Jäger und Gray nicht 
berücksichtigen. Der Mittelwert von "- ist 1.282 oder fast identisch 

c, 
gleich dem nach Formel (10) berechneten, welcher gleich 1.286 ist. 
Die Bestimmungen von H,S, CO, und N,0 schwanken sehr beträcht- 
. 1 : i c ’ „ 
lich, doch sind die Mittelwerte von —”: 1-294, 1-291 und 1-270 sehr 


& 
gut mit dem berechneten Werte übereinstimmend. Die von Berthelot 


und Ogier ausgeführten Bestimmungen über Untersalpetersäure zeigen 
so grosse Abweichungen unter sich und mit den Bestimmungen von 
Natanson auf, dass wir dieselben ausser acht lassen; auch ist die 
Dissociation nicht berücksichtigt). Dagegen weisen die unter Berück- 
sichtigung der Dissociation vorgenommenen Bestimmungen von Natan- 
son für N,0, und NO, eine ziemlich gute Übereinstimmung mit dem 
theoretischen Werte. Dass die Bestimmung des zur Hälfte dissociierten 
Körpers nicht mit dem berechneten Werte weniger übereinstimmt, ist nicht 


', Vergl. Swart, Diese Zeitschr. 7, 120. 1891. 


Fu er I Senn 1 A dien PERS... eg BEE an 
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auffallend, da ein teilweise dissociierter Körper den Gasgesetzen nicht ge- 
horcht; jedoch zeigen sowohl der aus der Beobachtung berechnete Wert 
von c, als der aus der Formel (10) berechnete theoretische die näm- 
liche Eigentümlichkeit auf, dass c, bei fortgehender Dissoeiation erst 
sinkt um dann weiter zu steigen; für eine gewisse Dissociation giebt 
es also ein Minimum von €,. Die ungemein grossen Werte, welche 


Berthelot und Ogier für ec, gefunden haben, sind grösstenteils auf 


die Rechnung der Dissociationswärme zu schreiben. 

Bisher ist mit Ausnahme der Halogene die Übereinstimmung sehr 
gut gewesen. Wir kommen jetzt zur Betrachtung einer Reihe von 
Körpern, deren Übereinstimmung nur angenähert ist oder sich gar nicht 
vorfindet. 

Die Abweichung von SO, ist freilich nicht gross, aber die ver- 
schiedenen Bestimmungen stehen miteinander so gut im Einklang, dass 
man nur behaupten kann, dass SO, dem Gesetze (10) angenähert 
folgt. Eine sorgfältige Untersuchung dieses Gases ist zu empfehlen, um 
zu untersuchen, ob hier ein konstanter Fehler bei der Bestimmung vor- 
liegt. Schwefelkohlenstoff CS, verhält sich, als ob es fünfatomig wäre; 
auch hier stimmen die verschiedenen Beobachtungen ziemlich gut mit- 
einander überein. Der Phosphor verhält sich wie fünf- statt vieratomig; 
da aber nur eine Beobachtung vorliegt, kann nicht entschieden werden, 
ob diese Abweichung der Unsicherheit der Beobachtung zuzuschreiben 
ist oder nicht. 

Eine besondere Gruppe bilden NH,, CH, und C,H, '). Diese Gase 
verhalten sich, als ob sie eine kleinere Anzahl Atome enthielten als die 
wirkliche, und zwar verhalten sich NH, und CH, wie dreiatomige 
Gase, C,H, wie vieratomig. Die Mittelwerte von = sind nämlich: 

1-295, 1-290 und 1-21 also angenähert gleich 
1-286, 1-286 und 1-222. 


Die Stofie PCl,, AsCl,, StCl,, TiCl, und SnCl, verhalten sich, als 
ob ihre Moleküle die doppelte Atomzahl besässen. Die Stofle CHOI, 
und C'H,Cl, stimmen untereinander überein, aber sie weisen eine be- 
trächtliche Abweichung von dem normalen Verhalten auf. Der von 
Nernst angeführte Wert für CHCl, stimmt doch mit dem theoretischen 
Werte sehr gut überein. Die Abweichung von 0,H,Cl, ist von der- 


!) Diese Abweichung erklärt vielleicht, weshalb Violi in so eigentümlicher 
Weise die Formel von Roiti abgeändert hat, denn die von ihm untersuchten Gase 
sind Mg, einige zwei- und drei-atomige Gase und Athylen. 


* 
& 
» 
$ 
k 
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selben Grössenordnung wie die der vorigen Stoffe, aber die Bestimmung 
von i für 0,H,Cl, ist so ausserordentlich abweichend, dass grosses 

e, 

Bedenken hinsichtlich ihrer nur angenäherten Richtigkeit erhoben wer- 
den kann, sofern hier nicht eine beträchtliche Dissociation vorliegt. 

Die übrigen Gase dagegen weisen eine fast vollständige Überein- 
stimmung auf, wie ÜH,Cl, CH,O, C,H,0, C,H,Cl, C,H,Br, 0,H,O 
(Methyläther), €, H,ON, 0,H,0, C,H,, C0,H,0,, C,H,0,, C,H,,S und 
C,.Hıs- Eine ganz vollständige Übereinstimmung findet sich auch bei 
den zwei rückbleibenden, Alkohol (C, H,O) und Äther (C,H, ,0), wenn 
man nur die direkten Bestimmungen von e,, nicht aber diejenigen von 
” in Betracht zieht. Wie ungenau die letzteren sind, zeigen die be- 
C, 
züglichen Zahlen für Äther. 

Die Übereinstimmung des Terpentinöls ist wegen der grossen Atom- 
zahl dieses Stoffes freilich nur scheinbar, welches man an den Zahlen- 
werten für ce, findet. Die Übereinstimmung kann jedoch wie diejenige 
des Phosphors als eine angenäherte betrachtet werden. 

Wir können also folgenden Satz aussprechen: 

Für Gase gilt im allgemeinen das (Gesetz 


c ”) 
_ _ 2) 
© ai 2n—1 (12) 


mit folgenden Ausnahmen: 
a. Schwefelkohlenstoff und, in weniger ausgeprägter Weise, schweflige 


Säure, welche zu kleinen Wert von ” aufweisen; ob Phosphor und 


6 

Terpentinöl wirklich abweichen, kann wegen der Unsicherheit der Be- 
stimmungen nicht entschieden werden. 

r 

p 


b. Ammoniak, Methan und Äthylen, für welche zu gross ist: 


3 
ce. Stoffe, welche mehr als ein Atom Chlor, Brom oder Jod ent- 


wii 
halten; hier ist 
0; 

Nimmt man für die Gruppe e. an, es seien die Halogenatome im 
Moleküle frei, so wird für (l,, Br,, J, und OlJ m—=6, k=0 (vergl. 


S. 98) und folglich nach (4) 


zu klein. 


” — 1.333, statt nach (11) = 1-307, 


6, 


also eine angenäherte Übereinstimmung. Für die übrigen hierher ge- 


ag ala 
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hörigen Stoffe erhält man, wenn die Halogenatome nicht nur frei, son- 
dern auch als zweiatomig angesehen werden, eine ziemlich gute Über- 
einstimmung zwischen den Mittelwerten der beobachteten Zahlen und 
den nach dieser — vollkommen empirischen — Regel berechneten Werten, 
wie aus folgender Tabelle hervorgeht: 


PC, 4sCı, Sich TiCh  Sncı, CHCL, CH,Cı,  (C,H,C, 
beob. 1-119 1-108 1:097 1:087 1:089 1.117! 1-119 1.083 


ber. 1-111 1.095 1.100 1.118 1-087 


Die Erklärung der Abweichungen von der allgemeinen Regel kann 
nicht gefunden werden ohne eine eingehende Untersuchung der ab- 
weichenden Stoffe hinsichtlich Dampfdichte und Dissociation im Vereine 
mit neuen genaueren Bestimmungen von ® oder von 65. Die Ab- 

v 
weichung des Schwefelkohlenstoffes wird vielleicht durch Polymerisation 
und diejenige der Halogenverbindungen durch Dissociation erklärt wer- 
den können. So ist z. B. die Dissociation des Joddampfes, des Chlor- 
silieiums und anderer Halogenverbindungen aufgewiesen worden ?). Was 
endlich Ammoniak, Methan und Äthylen betrifft, so kann gegenwärtig 
nichts anders gesagt werden, als dass die nach Formel (10) berech- 
neten Werte ihrer spezifischen Wärme die grössten aller untersuchten 
Stoffe mit Ausnahme von Wasserstoff sind, und vielleicht kann dieser 
Umstand etwas auf die Genauigkeit der Bestimmungen einwirken. 


Übrigens sind diese Gase permanente und vielleicht schwer rein zu be- 
kommen, wie aus den Anmerkungen in der Tabelle wenigstens hinsicht- 
lich des Athylens zu schliessen ist. Über die Einwirkung der Tempe- 
ratur siehe unten. 


Der Einfluss der Temperatur ist bei ein-, zwei- und dreiatomigen 
(Gasen kaum bemerkbar. Für H,5 scheint c, mit steigender Tempera- 
tur zu sinken; da aber die Bestimmungen nach verschiedenen Methoden 
und von verschiedenen Beobachtern ausgeführt sind, kann man die Ver- 
schiedenheit der Zahlen nicht mit Sicherheit durch Einwirkung der 
Temperatur erklären. Wenn man bei CO, die verschiedenen Werte von 
C», welche von Wüllner, oder diejenigen, welche von Regnault be- 
obachtet sind, untereinander vergleicht, ergiebt sich ein äusserst ge- 
ringfügiger Zuwachs mit der Temperatur. Für N,0 gilt dasselbe bei 
den Bestimmungen von Wiedemann und in ein wenig mehr ausge- 


') Hierbei ist der von Nernst angeführte Wert nicht mit aufgenommen. 


?) Vergl. Nernst a. a. ©. S. 519 u. 523. 


TER 
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prägter Weise bei denjenigen von Wüllner. Wenn diese Änderungen 
nicht Beobachtungsfehlern zuzuschreiben sind, können sie teils durch 
anormale Dampfdichte, teils durch geringfügige Dissociation erklärt 
werden. Bei NH,, CH, und C,H, ist dagegen die Zunahme von 
c, mit der Temperatur sehr beträchtlich, und zwar nähern sich 
die Werte von c, mit steigender Temperatur den berechneten Zahlen. 
Bei einigen Gasen von mehr komplizierter Zusammensetzung bemerkt 
man eine obschon nicht grosse Zunahme von «, mit der Temperatur 
wie bei C(, H,O, C,H,, 0,H,O,, ©,H,,0 (Wied.), während bei (0, H,O, 
(Müller) eine Abnahme mit wachsender Temperatur stattzufinden 
scheint. Obgleich also die Abweichungen der Gase von der Gleichung 
(12) im allgemeinen innerhalb der Beobachtungsfehler fallen, so sind 
jedoch diese selbst so gross, dass man daraus nichts mit Sicherheit 
schliessen kann. Die Formeln (10) sind also nur als für die meisten 
Gase angenähert richtig mit Sicherheit aufgewiesen. 

Anwendung. Betrachten wir die Formel als für die meisten 
(rase angenähert richtig, so können wir dieselbe anwenden, um den 
chemischen Gleichgewichtskoeftizienten zu bestimmen. Wenn nämlich 
ein chemischer Verlauf 

4 +%4, +: mA, +ın A,’ +: (13) 


geschieht, so ist nach dem Guldberg-Waageschen Gesetze!) 


R yes ne « 
EEE EN EEE ET 


(14) 


en er 


WO Cs Carr. € Cy ... die Konzentrationen der verschiedenen bei der 


FR 


Reaktion zusammentretenden Stoffe bezeichnen, und ÄK eine Funktion 
der blossen Temperatur ist. Wenn g die „Wärmetönung“ oder die bei 


SIERT 


der Reaktion von links nach rechts frei werdende Energie bezeichnet, 


so ist?) 


m dIK \ 
0=- RI AT’ (15) 


wo R die sogenannte Gaskonstante 1-98 ist. 
Wenn (©, und ©, die Wärmekapazitäten der reagierenden Stoffe 
bezeichnen, so ist?) 


dq . > 
= (0, —(,. ‘ 


ame 


t, Vergl. Nernst, a. a. 0. S. 348. 

2) Vergl. Nernst, $. 461 und 513, wo q die absorbierte Energie bezeichnet, 
weshalb das Vorzeichen im Text geändert worden ist. 

®, Vergl. Nernst, S. 467. 
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Ferner ist 
C, = Xn,C,,(2) (17) 
wo (,, die Wärmekapazität eines g-Moleküls des Stoffes A, ist. Nach 
der Formel (10) ist, wenn »n, die Atomzahl des Moleküls bezeichnet, 


(„=(2n,-+ 1) 5 (10*) 
5 R 
G=:n(2, +1), 
oder wenn N die Zahl der zusammentretenden Moleküle und » die Ge- i 
samtzahl deren Atome ist, ? 
N=Zn, | 
a = 7 (17°) 
G,= > (22n,n, + N) = > (2n + N | 
mit einer ähnlichen Formel für €’. 
Aus (16) erhält man durch Integration 
Y vo rt R ri + „ n > 
ut, —(,)T=n+ = (N —N)Z (16:1) 
und aus (15) 
lie, —co,) 8% £ 
( ) / ) 3 
z Mr .! RT 18) i 
K=B1 e ’ | 


wo q, und B willkürliche Konstanten sind, und zwar ist g, der Wert 
von q für T=0; der Wert von B beruht auf den anfänglichen Mischungs- 
verhältnissen der verschiedenen Stoffe. 

Da wir hier nur mit Gasen zu thun haben, werden wir die Formel 
(14) etwas anders schreiben. Es ist 


p, = Re,T (19) 
wo p, der Partialdruck des Stoffes A, ist, und folglich ist 
) Ny' N n'a \ \ 
I Pu ..; (RT), (19:1) 
Pı "Pe. 
Setzt man!) 
om P; ee. . (20) 
PM Pa’... 
so erhält man nach (18) 
Pr 


1) Vergl. Nernst, a. a. O. S. 348. 
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wo B eine Konstante und 


l - n 
= (—C)+N—N 
ist. Nach (17*) wird also 
y=%(N—N) 


3, (N —N) 15 


- er RT 
Bei dem Dissociationsvorgange 
An, A, +n, Ay, +: 


ist N—1. Setzt man die Dissociationswärme bei dem absoluten Null- 
punkte gleich «,, so ist 


3,(N - 


A=BT 


Wir wollen die Formel (22) auf den Vorgang 
A—>24 
anwenden, Ist y der Zersetzungsgrad, so findet man leicht ') 
Be u 
1—y? 4P 


wo P der Gesamtdruck ist, und folglich 


K (23) 


"enrr| (24) 

Die entsprechende Formel von Boltzmann?) enthält 7-1 statt 
T-%, weil Boltzmann die Annahme macht, dass die Dissociations- 
wärme (— g) von der Temperatur unabhängig ist, welches nur in dem 
Falle €" —( berechtigt ist. Wir wollen die Formel (24) auf dieselben 
Untersuchungen prüfen, wie Boltzmann gethan hat, und die nach unserer 
Formel (24) berechneten Werte sind mit denjenigen von Deville und 
Troost beobachteten und denjenigen von Boltzmann berechneten?) 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


ı, Vergl. Nernst, a. a. O. $S. 352. Siehe auch unten Gleichung (37) und 
38, wo 2= W,y ist 

?) Über das Arbeitsquantum, welches bei chemischen Verbindungen gewonnen 
werden kann: Wied. Ann. 22, 65, Gleich. (50), wo q dieselbe Bedeutung wie y hat. 
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Bei der Berechnung haben wir 


B 
l — 4.7218182 
+P 
und 
00 le — 2YyH6 


R 


gesetzt, während Boltzmann 


B 
l — 6.294525 
4P 
und 
w, 
le — 3080 
R 
hat. 


Temp. 26-70 35-4 39.8 49.6 60.2 70.0 80-6 90-0 100-1) 111-3) 121-5 135-0 


100ybeob. 19-96 25-65 29.23: 40-04 52-84 65-57. 76-61. 84.83 89.23| 92.67! 96-23| 98-69 


100y ber. 18-31 25-39 29.61 40-42 53-49 65-57 76-76 84-29 90-00 94-01, 96-23 97-93 
nach (24) 
Diff. 1-65 +0-46,+0-48 +0-38.+0-65 0.00 +0-15 -0.54 +0.77.+1:34, 0:00. —0-77 


100, ber. 18-10 25-17 29-40! 40-26 53-47 65-57 76-82) 84-41 90.07 94-41 96-28: 97-96 
von B. | 
Diff. —1:86 —0-48 0-17 0.22 0.63 0-00 0>21-0-.42 0.84 1:74 0.05 —-0-73 


Aus der Tabelle ersieht man, dass in diesem Falle beide Berech- 
nungsmethoden ebenso gut mit der Beobachtung stimmen. Da bei den 
Bestimmungen von Deville und Troost 

P = 755-5 mm 
war, so folgt 

IB = 6-.2021127 

B 10-°1-592622. 


| 


r D . r w r . 
Wenn wir diese Werte von B und -,) zur Kontrollberechnung bei 


R 
den Beobachtungen Alexander Naumanns anwenden, ergiebt sich, 
dass wir auch dann angenähert die Boltzmannschen Zahlen bekommen, 
was aus folgenden zwei willkürlich herausgegriffenen Reihen ersicht- 
lich wird. 


Temp. Druck 100, beob. 100y beob. v. B.100y ber. n. (24 
6° 125-5 mm 5-6 10-1 10-3 


+ 22.5 101 39-0 39.0 39-4 


ee 
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Für Joddampf wird C,’ angenähert gleich C,, wodurch unsere 
Formel mit der Boltzmannschen in diesem Falle identisch wird. Die 
berechneten Werte zeigen eine fast vollständige Übereinstimmung mit 
den von Fr. Meier und J. M. Crafts beobachteten. 


Die Dissociationswärme bei dem absoluten Nullpunkte wird 

w, — 13522 für ein g-Molekül Untersalpetersäure und 
er 5 5 A Joddampf 
oder für 1g berechnet z — 147 bezw. = 113. 

Es wäre von Interesse, eine grosse Anzahl von Bestimmungen der 
Konstante «w, zu haben, um daraus auf die Natur der inneren Kräfte 
der Atome schliessen zu können. 

Unsere Formel (9*) ist nicht notwendig mit der Anschauungsweise 
Roitis verknüpft, da diese Gleichung erfüllt sein kann, ohne dass 
:—=0 zu sein braucht. Wir wollen jetzt zusehen, welche Eigenschaft der 
Bewegung der Atome unserer damit identischen Formel (12) entspricht. 

Es sei w die mittlere lebendige Kraft der fortschreitenden Be- 
wegung der Moleküle eines g-Moleküls, /” die lebendige Kraft der 
inneren Bewegung der Atome in dem Moleküle und U’ die Arbeit, 
welche von den Atomkräften bei der Verbindung der Atome zu einem 
Moleküle geleistet wird. Bei der Reaktion 

nA — A 
welche wir bei konstanter Temperatur vorgehend denken, wird nach dem 
Energieprinzipe, wenn A einatomig angenommen wird, 


sLi=Li+f—Urg 


da bei konstanter Temperatur die mittlere lebendige Kraft der fort- 
schreitenden Bewegung der Moleküle aller Gase dieselbe ist!). Ferner 
ist?) 

(25) 
und nach (16:1) 


R 
ı=u+r - (r—)T 


folglich 
’—U+4,=mn—)VRT. 


Setzt man 


!) Maxwell, Sc. Pap. I, S. 408. 
?, Vergl. Clausius, a. a. 0. 8.33 Gl. (5). 


en hi 
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so ist HM’ nichts anders als die innere Energie der Moleküle eines 
g-Moleküls der Verbindung. und 


H=(n—1)RT. (26*) 
Diese Formel kann etwas anders geschrieben werden. Es ist 
Po = RT 


wo P der anfängliche Druck und » das Volumen eines g-Moleküls ist. 
Aus (26*) erhält man dann 
H=(n—1)Pv=-P(V—V) (28) 
wo V=nv und V'=» die Volumina der beiden unter dem Drucke 
P gehaltenen Gase bezeichnen. 
Wie dieses Resultat auf eine beliebige Reaktion 
n,4,+%4 +: —n4A, +94, +: 
erweitert werden kann, ist leicht ersichtlich. Man findet 
NL-+Fn (I1,—- U)=NL+3n,(7,— U,)+g 
ı=%+ = (N— N)T 
folglich 
+, (I, — U,)— En (T,— U,))=(N— N’)RT. (26:1) 
Da aber die Wärmetönung bei dem absoluten Nullpunkte nur von 
der Arbeitsleistung der Atomkräfte herrühren kann, so ist 
pn, dor — N go (29) 


WO 9, bezw. g',, die maximale Arbeit, welche die Atomkräfte des 
Stoffes A, bezw. A’, leisten können. Setzt man die innere Energie eines 
g-Moleküls 


T,—U,+g9,=H, (2) (27:1) 
und 
H=2H, (2) (30) 
so erhält man 
H'’— H=(N—N)RT (31) 
oder 
H’—- H=P(V—YV'). (32) 


Nennt man PV die äussere Energie und die Summe E der inneren 
Energie der Moleküle und der äusseren Energie die latente Energie, 
so ist 

E=H-+PV(2) (35) 
und folglich 


E— E (34) 
d. h. die latente Energie der beiden reagierenden Gase ist bei 
demselben Drucke die nämliche. 
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Dieser Satz ist ohne irgend welche spezielle Hypothese hinsicht- 
lich der Natur der Atome und Moleküle aus den empirisch bestimmten 
Werten von c, oder “ hergeleitet und hat also nur empirische Gül- 

e 


tigkeit !). | 

Die Zustandsgleichung eines aus den beiden reagierenden Komplexen 
bestehenden Gases kann folgendermassen hergeleitet werden: 

Es seien w, und «’, die Anzahl g-Moleküle der Gase A, und A',, 
!ög, und ,, die anfänglichen Werte von w, und w’, und x die An- 
zahl der umgesetzten g-Moleküle der Komplexe, dann ist 


w, = Wor — mE | 
v,— wu, + n,2. | 


(35) 
Nach (18) ist 
K=n =BIHT Nm 
Ferner ist 
w, 
folglich 


IKw, tm) _ (TRY) N Nenr 
I (wo, — n,x)"’ 


oder 


wo V, und 7, das anfängliche Volumen bezw. Temperatur ist. 
Ist P der Gesamtdruck, so ist 
PV=[W+(N— N)a]RT\ 
W, = Zwı. + FW... | 
Die Gleichungen (37) oder (37*) und (38) bilden die Zustands- 
gleichungen des Gasgemisches. 


(38) 


1) Umgekehrt kann man aus dem Satze (Gl. 34) rückwärts die Formel (16:1) 
herleiten, woraus man mit Hinzuziehung von (1) die Formel (10*) findet. 
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Einige Betrachtungen 
über elektrische Leitfähigkeitskurven '). 
Von 


Fr. Swarts. 


(Mit einer Figur im Text. 


In seiner ersten Arbeit über die elektrische Leitfähigkeit der Säuren ?) 
hatte Ostwald versucht, die analytische Beziehung zwischen Leit- 
fähigkeit und Molekularvolum zu geben, sowie die Eigenschaften der 
diese Beziehung darstellenden Kurve zu ermitteln. Zu diesem Zweck 
hatte er als Ordinaten die Leitfähigkeiten genommen und als Abseissen 
die Potenzen von 2, die durch Vervielfältigung des ursprünglichen 
Molekularvolums, gemessen in Liter, das der gemessenen Leitfähigkeit 
entsprechende Molekularvolum darstellten. So entsprach z. B. die Abscisse 
4 dem Volum 16 Liter. 


Er erhielt auf diese Weise eine Kurve mit zwei parallelen Asymp- 
toten, die eine von ihnen war die x-Axe, die andere eine Parallele mit 
der Gleichung yah,- 


Diese Kurve, sagt der Autor, zeigt einen Wendepunkt, der sie in 
zwei symmetrische Abschnitte zu teilen scheint. 

In ähnlicher Weise versuchte Ostwald die Gleichung der Kurve 
zu finden und gelangte durch Überlegungen, in betreff deren ich auf 
seine Arbeit verweise, zu der Beziehung 

y \0-4124 
tgu=| 
®, 
Hier bedeuten » das der Leitfähigkeit # entsprechende Molekularvolum, 
vo, eine mit der Natur der Säure sich ändernde Konstante, 0-4124 eine 
andere Konstante, deren Wert von den gewählten Einheiten abhängig ist. 

Wollte er jedoch die Formel anwenden, so zeigte sich, dass die 
Gleichung nur angenähert richtig war. Es missglückte ihm so, eine 
physikalische Erscheinung, die nichts mit einem Winkel gemein hat, 
durch eine Winkelfunktion darzustellen. 


ı, Nach dem französischen Manuskript übersetzt von M. Le Blanc. 
®) Journ. für praktische Chemie 139. 


in 


um, 
ine 
ist. 
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ine 
hat. 
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Der gelehrte Chemiker überliess der Zukunft das Rätsel zu lösen. 
Zu jener Zeit wusste man noch nichts von der Rolle, die das Wasser 
bei der elektrischen Leitfähigkeit spielt; die Theorie der elektrolytischen 
Dissociation war noch nicht aufgestellt worden. Man begreift also voll- EB 
kommen, dass der Erfolg die Untersuchungen des berühmten Forschers 
nicht gekrönt hat Nachdem diese Fortschritte gemacht worden waren, 
war er dann der erste, welcher durch die Vereinigung der Theorien N 
R von Arrhenius und van’t Hoff die richtige Formel für das Ver- | 
; dünnungsgesetz aufstellte. ih 


Zeichnet man die Leitfähigkeitskurven der verschiedenen Säuren f 
innerhalb der Grenzen der gewöhnlichen Verdünnung, d. h. innerhalb 
2 und 1024 Liter, indem man als Abscissen die Leitfähigkeit nimmt 1 
und als Ordinaten die Potenzen von 2, die das entsprechende Molekular- | 
volum geben, so bemerkt man sofort, dass für die sogenannten starken 1 
Säuren die Kurven konvex zur z-Achse sind, während für die schwachen i 
Säuren das (regenteil der Fall ist. Für gewisse Säuren, die einen Über- i 
gang bilden wie die Monochloressigsäure, die Oxaminsäure etc., findet man | 
nahezu gerade Linien. (Siehe die beigefügte Figur. In der Zeichnung 
sind die Anfangspunkte aller Kurven, um Raum zu gewinnen, ziemlich auf 
die gleiche Abseisse gelegt worden. Die an den Anfangspunkt jeder Kurve EN 
geschriebene Zahl giebt die anfängliche Leitfähigkeit. Die Zahlen rühren ij 
von Ostwald her.) Bei einigen Säuren (Trichlormilchsäure, Dibrom- 
gallussäure) sieht man deutlich, dass die Kurve einen Wendepunkt hat. 
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Die Arbeiten von Ostwald haben gelehrt, dass alle Leitfähigkeits- 
kurven parallel sind, falls man die von uns gewählten Ördinaten be- 
nutzt; man muss demnach annehmen, dass alle Kurven einen Wendepunkt 
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besitzen. Ich habe mir nun vorgenommen zu untersuchen, ob dies that- 
sächlich der Fall, und falls es so ist, wo der Wendepunkt für die ver- 
schiedenen Säuren liegt. 

Zwischen Leitfähigkeit und Molekularvolum besteht folgende ana- 
lytische Beziehung: 

A(A 
oder anders ausgedrückt 
Molko U) 
u,” 

A bedeutet die Endleitfähigkeit, x die Leitfähigkeit für das Mole- 
kularvolum v. Wir können » ersetzen durch «by, wo a die Volumein- 
heit und 5 die Anzahl dieser als anfängliches Molekularvolum gebrauch- 
ten Volumeinheiten darstellen. Meistens ist « das Liter und b ist bei 
Ostwalds Untersuchungen gleich 2. 

Der Ausdruck lautet also: 

N. (F=0). (1) 
Die Funktion ist kontinuierlich, und wir sehen, dass die Kurve zwei 
Asymptoten aufweist, deren eine die Gleichung 
zei A 
und deren andere die Gleichung 
x 0 
hat; letztere ist die 4- Achse. 


F=( kann man unter die Form bringen 
log A + log( A — x) + loga + ylogb = 2logx + loge. 

Damit die Kurve durch diese einen Wendepunkt anzeigende Gleichung 
dargestellt wird, muss F’ das Zeichen wechseln, während F” durch 
Null geht. Sehen wir zu, ob diese Bedingung erfüllt werden kann. 

RL 
x(A— x) logb 


| Re uch ’ 1 
I ist eine Konstante, die wir gleich L setzen. 
. — (A — x) —2(4A— x) (4 — 2x) 
a ET a . 
. x? (A — x)? L 
— 1? +44Ar — 24° 
 at(A—a)tL 


Die Werte von x für F”’= oe sind die Abseissen der asymptoti- 
schen Punkte der Kurve. Die Werte dieser Abscissen haben den Nenner 
Null, ohne dass der Zähler zu Null wird. 


i- 


Br 
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F”x wird null für die Wurzeln der Gleichung -- 2? +4 Ar 
24? — (0. Diese Wurzeln sind 2 = 2A+Y24?—= A(2+Y2) 

Da x niemals grösser werden kann als A, so bleibt als einziger 
Wert von z, für den F”z null wird 

A(2 — V2). (2) 

Wir bemerken, dass dieser Wert von x den Nenner nicht zu Null 
macht. 

Die Kurve besitzt also einen Wendepunkt, dessen Abseisse A(2— V2) 
ist. Dieser Punkt teilt die Kurve nicht, wie Ostwald meinte, in zwei 
symmetrische Teile. 

Der Wert von A ist für alle Säuren nahezu gleich. Die Abscisse 
der Wendepunkte ist demnach auf einen relativ engen Bezirk beschränkt. 
Suchen wir nun nach der Ördinaten des Wendepunktes. Zu diesem 
/weck ersetzen wir © durch den Wert (2) in der Gleichung (1) 


Aa A -—Vallaly 
4?(2— Y2)? 
y2—1 


oder besser aby = e. (3) 
6—4Y2 : 
Die Ordinate der Wendepunkte ist also eine logarithmische Funk- 
tion von e. — Wenn wir e und % als Variable betrachten, giebt uns 
die Gleichung by = c& 
den Ort für die Ordinaten der Wendepunkte & hat den konstanten 
ni 
Wert V 
6—4Y2 


Ersetzen wir in der Gleichung (3) aby durch », so finden wir 
e(6—4Y2) 
— —— — 
(V2—1) 

6—4 v2 __288 

v2 _ı 428 

Wir können demnach schreiben 


oder — nahezu ?|, bis auf ";os- 


v— Mc. 


Das heisst, das dem Wendepunkte der Kurve entsprechende Molekular- 
volum ist gleich ?/, der für eine Volumeinheit a bestimmten elektro- 
Iytischen Konstanten. 

Wir wollen nun den Verlauf der Kurve diesseits und jenseits des 
Wendepunktes besprechen. 


Fr. Swarts 


Eine Kurve ist konvex gegen die «-Axe, wenn F”z positiv ist, 
und konkav im entgegengesetzten Falle, und alle Werte von x, die F’x 
srösser als 0 machen, gehören dem konvexen Teil, die, welche F”’x 
negativ machen, dem konkaven Teil der Kurve an. 
In dem Ausdruck 
#2 +442 — 24° 
z2(A — a)’ 


der den Wert von F”= darstellt, ist der Nenner stets positiv, die 
Funktion hat also das Zeichen des Zählers. Dieser als quadratische 
Gleichung hat das Zeichen des Gliedes =°, ist also negativ für alle 
Werte von x, die nicht zwischen den Wurzeln liegen; er hat dagegen 
das entgegengesetzte Vorzeichen und ist positiv für die zwischen den 
Wurzeln der Gleichung 
— ı?+-4Ar — 24°? = 0 

liegenden Werte. 


Diese zwei Wurzeln sind 
2A+AY2- 
x kann niemals grösser werden als A; alle Werte von x zwischen A 
und A(2— V2) machen F”x positiv, d. h. gehören zum konvexen Teil 
der Kurve, die Werte, die kleiner sind als A(2— Y2), gehören zum 


konkaven Teil. 

Die Kurve hat also die Form, die Ostwald ihr zugeschrieben hat. 
Bei einem Mittelwert für A von 360 besitzt die Abscisse des Wende- 
punktes 

A(2— Y2) 
6—4Y2 
einen mittleren Wert von 200. 

Man begreift also sehr wohl, dass, wenn bei sehr grossem e die 
experimentellen Verhältnisse nicht den Wert für y: by=$e zu erreichen 
gestatten, der für x als Abseissenwert im Wendepunkt 200 giebt, wenn 
mit anderen Worten die Leitfähigkeit 200 nicht erreicht ist, die Kurve 
völlig konkav sein wird. Völlig konvex wird sie dagegen sein, wenn 
der kleinste Wert von 4 bei sehr kleinem c einem Wert von x ent- 
spricht, der höher ist als 200. Endlich wird mitunter der Wert von 
ce zu einem Teil der Kurve führen, der den Wendepunkt innerhalb der 
experimentellen Grenzen einschliesst. Es ist dies für die Trichloressig- 
säure der Fall. 

Können wir aus diesem verschiedenen Aussehen der Leitfähigkeits- 
kurven nicht eine Definition für starke Säuren ableiten? 
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Die Stärke einer Säure ist nach den herrschenden Theorien innig 
verknüpft mit der elektrischen Dissociation, und der Dissociationsgrad 
der verschiedenen Säuren für ein bestimmtes Molekularvolum 
misst ihre relative Stärke. 

Wollen wir eine Unterscheidung zwischen einer starken und einer 
schwachen Säure machen, so können wir sagen, dass eine starke Säure 
diejenige ist, die für das betrachtete Molekularvolum eine elek- 
trische Leifähigkeit besitzt, die grösser ist als A(2— Y2), die also 
zum konvexen Teil der Leitfähigkeitskurve gehört. Diese Definition ist 
mathematisch, sie beruht thatsächlich auf dem Zeichenwechsel von F”x 
und lässt sich durch die Bedingung ausdrücken: 

2 +4 Ar — 24° > 0 

22 A— x)! L 
Diese Bedingung ist unabhängig von jeder Volumeinheit. 
Man kann sie auch als Ordinatenfunktion geben: 


v2—1 

6—4Y2 
Wenn wir als Volumeinheit das Volum nehmen, bei dem wir die Säure 
untersuchen, wird die Bedingung 

Hi a> lc. (4) 

E Diese Bedingung lautet analytisch: Die Kurve ist konvex für alle posi- 

i tiven y, und sie ist auch, wie man sieht, bestimmt durch einen Zeichen- 

wechsel. 

Zu bemerken ist, dass ce eine Funktion der Volumeinheit ist, in 
Wirklichkeit bestimmt man den Wert mit Hilfe der Fundamental- 
gleichung?!). Aus dieser Gleichung folgt, dass ce umgekehrt proportional 
zu a ist. Nehmen wir demnach ein sehr grosses Volum als Einheit, 
wird die Bedingung (4) sehr leicht erfüllt werden; e wird sehr klein 
und a sehr gross, und zahlreiche Säuren werden bei diesem Mole- 
kularvolum a zu den starken Säuren zählen, d. h. stark dissociiert 
sein. Für ein unendlich grosses Molekularvolum sind alle Säuren gleich 
stark, da alle vollständig dissociiert sind. 

Sehen wir noch zu, ob der Beziehung (4) für den Fall Genüge 
geleistet werden kann, dass a gleich einem Liter ist, d. h. unter den 
gewöhnlichen experimentellen Bedingungen. 


aby > e oder ve >, e. 


ET EHRT EIN 


Es muss sein e<, 
! u 200 u 
oder K= —— grösser als ——, d.h. als 66. 
- 


‘) Ostwald, Diese Zeitschr. 3, 170. 
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Die Werte von Ä sind von Ostwald für die Volumeinheit gleich 
einem Liter bestimmt worden. Es giebt einige Säuren, die stärksten 
Mineralsäuren, die Sulfonsäuren und unter den eigentlichen organi- 


schen die Trichloressigsäure und die Dichlorfluoressigsäure!), deren 
Werte von Ä grösser sind als 66. Zeichnet man die Kurve mit dem 
Anfangspunkt =, so findet man sie völlig konvex. 

Fortan können wir eine starke Säure folgendermassen definieren: 
Es ist dies eine Säure, die für das Molekularvolum ® der Bezeichnung 
genügt u > lc. 


!) Die Dichlortluoressigsäure ist von mir entdeckt und untersucht worden. 
Ihre Beschreibung bildet den Gegenstand einer der königl. Belgischen Akademie 
vorgelegten Denkschrift, die gegenwärtig im Druck ist. Diese Säure ist die stärkste 
von allen organischen Säuren, die die Gruppe COOH enthalten. Ihre Acidität ge- 
messen durch die Katalyse von Methylacetat in halbnormaler Lösung ist gleich 96, 
wenn die der Chlorwasserstoffsäure gleich 100 ist. Die Messung der elektrischen 
Leitfähigkeit hat das Gleiche ergeben. 


Gent, 4. Oktober 1894. 
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1. Zweck und Prinzip der Untersuchung. 


Die zuerst von Nernst!) gemachte Anwendung der Massenwirkungs- 
gesetze auf den Fall gesättigter Lösungen von Salzen führt unter Be- 
rücksichtigung der elektrolytischen Dissociation auf die folgenden Sätze: 
Die undissociierte Menge des Salzes, womit die Lösung gesättigt ist, 
bleibt konstant, wenn ein anderes Salz zugesetzt wird; und: Das Pro- 
dukt der Mengen der Ionen des die Lösung sättigenden Salzes bleibt 
auch konstant. Die strenge Gültigkeit dieser Sätze, besonders des zwei- 
ten, ist jedoch noch nicht festgestellt worden. Zweifel darüber entsteht 
erstens von der theoretischen Seite betreffend die Anwendbarkeit des 
Massenwirkungsgesetzes in diesem Falle, da die aus der elektrischen 
Leitfähigkeit ermittelte Dissociation von Salzen die Forderungen dieses 
Gesetzes in Bezug auf ihre Änderung mit der Verdünnung nicht er- 
füllt. Andererseits hat die experimentelle Bestätigung des Satzes nicht 
unerhebliche Schwierigkeiten geboten. Die ersten Versuche in dieser 
Richtung sind von Nernst?) und von einem®) von uns gemacht wor- 
den. Die Löslichkeit eines schwerlöslichen Salzes wurde in reinem 
Wasser und in der Gegenwart anderer löslicher Salze mit einem gleich- 
artigen Ion bestimmt, und die Löslichkeit in diesem letzten Falle wurde 
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ı) Diese Zeitschr. 4, 372. 
2) Diese Zeitschr. 4, 378. >) Ibid. 6, 241, 
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auch mittels des fraglichen Satzes mit Hilfe der Leitfähigkeitswerte 
der Dissociation berechnet. Die Übereinstimmung zwischen Beobachtung 
und Berechnung war nur eine annähernde. Es liess sich aber nicht 
entscheiden, ob die Ursache der Abweichung in der Ungültigkeit des 
Löslichkeitsprinzipes oder ob sie in der Ungenauigkeit der Dissocia- 
tionswerte, d. h. in der Proportionalität zwischen Leitfähigkeit und 
Dissociation lag. Später stellte Arrhenius!) Löslichkeitsversuche in 
ähnlicher Weise an, berechnete aber umgekehrt die Dissociation der 
Salze nach den Löslichkeitsprinzipen ohne Hilfe der elektrischen Leit- 
fähigkeit, erhielt dadurch aus verschiedenen Versuchsreihen nichtüber- 
einstimmende Dissociationswerte für dasselbe Salz und schloss daraus, 
dass das zweite Löslichkeitsprinzip ungültig ist. Allein seine Berech- 
nungen enthalten eine weitere Annahme, nämlich bezüglich der Gleich- 
heit der Dissociation des sättigenden und des anderen Salzes, eine An- 
nahme, welche sicherlich falsch ist?). Seine Versuche tragen also 
nichts zur Entscheidung der Frage bei. In der letzten Zeit hat aber 
Goodwin?) eine indirekte Bestätigung des Prinzipes geliefert, in- 
dem er bewies, dass auch andere Wege, speziell elektromotorische 
Kraft und Leitfähigkeit, zu den gleichen Dissociationswerten, wie die 
Löslichkeitsprinzipe selbst, führen. Eine direkte analytische Prüfung 
dieser wichtigen Prinzipe ist jedoch sehr zu wünschen. 

Es war nun der Zweck unserer Untersuchung, eine solche Prüfung 
auszuführen, und zwar nach einer Methode, welche keiner anderen 
Daten und Annahmen, als der Löslichkeitswerte und -prinzipe selbst, 
bedarf. Solange man nur den Einfluss eines löslichen Salzes auf die 
Löslichkeit eines schwerlöslichen bestimmt, ist eine weitere Annahme 
unentbehrlich. Nimmt man aber zwei Salze, beide in gesättigter Lö- 
sung, und untersucht den Einfluss von jedem auf die Löslichkeit des 
anderen, dann hat man alles Nötige zur Berechnung sämtlicher Disso- 
ciationswerte. Untersucht man in derselben Weise andere Salzpaare 
mit einem gemeinsamen Ion, so erhält man unabhängig bestimmte Werte 
für dieselbe Dissociationsgrösse, und aus ihrer Übereinstimmung kann 
man die Gültigkeit der angenommenen Prinzipe beurteilen. Die Theorie 
dieser Beziehungen wird noch klarer durch die folgende mathematische 
Formulierung. Seien m, und m, die Löslichkeiten zweier Salze in 
reinem Wasser, m und m’ ihre Löslichkeiten, wo die beiden Salze 
gleichzeitig im Überschuss vorhanden sind, und «,, a,, «, und a’ die 


') Diese Zeitschr. 11, 391. 
?\ Vergl. Noyes, Diese Zeitschr. 12, 162 ®) Ibid. 13, 615. 
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entsprechenden Dissociationswerte. Dann ergeben sich als Ausdrücke 
des ersten Prinzips der Löslichkeitsbeeinflussung!) (bezüglich der Kon- 
stanz der undissociierten Anteile) die folgenden Gleichungen: 
ml —a)=m(l— a) (1) 
min )=m(l—a) (2) 
und als Ausdrücke des zweiten Prinzips (bezüglich der Konstanz des 
Ionenprodukts) die folgenden: 
ma? — mama ma‘) (3) 
na — ma (ma ma‘). (4) 

Diese vier Gleichungen enthalten nur vier unbekannte Grössen, 
die Dissociationswerte, und können somit aufgelöst werden. Am ge- 
eignetsten für Vergleichszwecke ist die Berechnung der a,-Werte, da 
diese für dasselbe Salz, unabhängig von dem anderen damit kombi- 
nierten Salze, gleich ausfallen sollten, wenn die Löslichkeitsprinzipe 
richtig sind. 

Es handelte sich noch darum, passende Salzpaare aufzufinden. 
Hierbei müssen zwei Bedingungen erfüllt sein. Die Salze dürfen nicht 
sehr verschiedene Löslichkeit besitzen, sonst wird der Einfluss des 
schwerer löslichen auf die Löslichkeit des anderen zu gering für genaue 
Ermittelung sein. Zweitens muss es analytische Methoden für die Be- 
stimmung der Salze nebeneinander geben. Merkwürdig gut geeignet 
für unseren Zweck erwiesen sich einige Thalliumoxydulsalze, nämlich 
das Chlorid, Sulfocyanat und Bromat, deren Löslichkeiten bei der ge- 
wählten Versuchstemperatur rund 0-025, 0.028 und 0-022 normal be- 
tragen, und deren Analyse keine besonderen Schwierigkeiten bietet. 
Diese drei Salze lassen sich zu drei verschiedenen Salzpaaren kombi- 
nieren. Bei jedem Paar wurde die Löslichkeit der einzelnen Salze in 
dem Falle bestimmt, wo beide im Überschusse, also in gesättigter Lö- 
sung, gleichzeitig vorhanden waren. 


2. Darstellung und Analyse der Salze. 


Die Salze wurden alle aus metallischem Thallium dargestellt. Dieses 
wurde in mässig konzentrierter Schwefelsäure gelöst, die Lösung ver- 
dünnt und filtriert, und ein Teil des Thallosulfats auskrystallisieren ge- 
lassen. Die Krystalle wurden durch Waschen von Säure befreit und ihre 
Lösung mit Kaliumbromat gefällt. Es ist sehr wichtig, dass die Lö- 
sungen vollkommen neutral sind, sonst wird das Thallium auf Kosten 


') Diese Zeitschr. 9, 603. 
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des Bromats oxydiert, wodurch man ein unreines Prcedukt erhält. Das 
gefällte Thallobromat wird noch nach vollständigem Auswaschen aus 
heissem Wasser umkrystallisiert. Das Chlorid und Sulfocyanat wurden 
aus der Mutterlauge von dem Thallosulfat durch Zusatz von Salzsäure 
resp. Schwefeleyankalium dargestellt. Beide Niederschläge wurden dann 
gewaschen und aus heissem Wasser umkrystallisiert. 

Die Reinheit aller drei Salze wurde durch Analysen kontrolliert. 
Bei dem Bromat ist dieses wegen der Möglichkeit einer Oxydation sehr 


wesentlich. Die Ergebnisse waren folgende: 


TIC1: 7,0 TISCN : 0%), SCN TIBrO, : 


Ber. Get. Ber. Gef. Ber. 


14-81 90.16 29.24 


14.80 14-86 22.21 


24.07 


3. Ausführungsmethoden der Löslichkeitsversuche. 


Flaschen von 150cem Inhalt wurden mit Wasser und einem Über- 
schusse (etwa 2g) des Salzes resp. der zwei Salze beschickt. Um den 
Sättigungszustand von beiden Seiten her zu erreichen, wurde in einigen 
Fällen heisses Wasser, in anderen kaltes am Anfang zugesetzt. Die 
Sättigung geschah in der in dieser Zeitschrift (9. 606) schon beschrie- 
benen Rotiermaschine. Damit die Salze genügende Löslichkeit besässen, 
wurde 40° (39.75° korrigiert) als Versuchstemperatur gewählt und das 
Bad durch einen Ostwaldschen Regulator dabei (innerhalb 0-03°) kon- 
stant gehalten. Man rotierte die Lösungen drei bis vier Stunden, liess 
sie sich klar absetzen, blies 100cem mittels einer Spritzflaschenein- 
richtung in eine graduierte Flasche hinaus und unterwarf sie der Ana- 
Iyse nach den jetzt zu beschreibenden Methoden. 

Sämtliche Bestimmungen wurden gravimetrisch in Goochschen 


Tiegeln gemacht. Bei den Versuchen, wo Chlorid oder Sulfocyanat 


allein anwesend war, fällte man einfach die heisse neutrale Lösung mit 
überschüssigem Silbernitrat. Dasselbe Verfahren diente für die Be- 
stimmung der Summe des Chlors und Schwefeleyans, wenn beide gleich- 
zeitig zugegen waren, und auch für diejenige jedes einzelnen bei Gegen- 
wart der Bromate. In diesem letzten Fall ist es aber sehr wesentlich, 
dass die Lösung heiss und verdünnt ist, ehe das Silbernitrat zugesetzt 
wird; sonst fällt Silberbromat mit. Die Löslichkeit des Bromats in 
reinem Wasser bestimmten wir durch den successiven Zusatz von einem 
Überschusse schwefliger Säure, von etwa 20 ccm Salpetersäure (1-2 spez. 
Gew.,, und von Siibernitrat zu der heissen verdünnten Lösung. Bei 
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Gegenwart der anderen Salze ermittelte man die gelöste Menge des 
Bromats in dem Filtrat von dem niedergeschlagenen Silberchlorid resp. 
-sulfoeyanat durch Versetzen erst mit Salpetersäure und dann mit über- 
schüssiger schwefeliger Säure. 

Das schwierigste analytische Problem war die Ermittelung des 
Chlors und Schwefeleyans nebeneinander. Nachdem wir die Oxydation 
des letzteren zu Schwefelsäure nach verschiedenen Methoden ohne Er- 
{olg versucht hatten, nahmen wir Zuflucht zu einer Trennung mittels 
der Kupfersalze. Es ist nämlich von Diehl!) schon angegeben wor- 
den, dass, wenn schweflige Säure und Kupfersulfat zu einem Gemisch 
von Chlorid und Sulfocyanat zugesetzt werden, nur das letztere aus- 
fällt, und er hat darauf eine Trennungsmethode gegründet, indem er 
das Chlorid in dem Filtrat volumetrisch bestimmte. Wir hielten es 
jedoch für nötig die Genauigkeit dieser Trennung durch Beleganalysen 
festzustellen. %u diesem Zwecke wurden Mengen von Kalium- oder 
Thalliumchlorid, welche dem wirklichen Chlorgehalt der später zu unter- 


suchenden Lösungen ungefähr entsprachen, genau abgewogen, ein etwa 
sleiches Gewicht reines Thalliumsulfocyanat zugesetzt, die Salze in 
Wasser gelöst und die Lösung mit schwefliger Säure und Kupfersulfat 
im Überschusse versetzt und über Nacht stehen gelassen. Der Nieder- 


schlag wurde dann abfiltriert und mit schwefliger Säure abgewaschen. 
Das Filtrat wurde nach Zusatz einer bedeutenden Menge Salpetersäure 
mit Silbernitrat gefällt und der Niederschlag gewogen. Die erhaltenen 
Zahlen sind in der folgenden Tabelle gegeben: 


Salz? AgCl | Agcl Prozentische 
genommen | erhalten berechnet Differenz 


0.1707 0.3289 0.3280 + 0.27 
0-1688 0-.3233 0.3245 — 0.37 
0.5282 0.3172 0.3161 |. + 0.35 
0.5218 0.3720 0.3722 0.05 
0.5453 0.3263 0.3263 | + 0.00 
0.9525 0-3303 0.3307 '  — (0.12 
0.6099 0.3633 0.3651 | — 0.49 


Die kleinen Abweichungen sind teils positiv, teils negativ und 
rühren wohl hauptsächlich von der Kleinheit der gewogenen Mengen 
her. Die Methode erweist sich somit von genügender Genauigkeit. 


!) Chem. Centralblatt 14, 649. 
2) KCI bei den zwei ersten Versuchen, 7/C! bei den fünf letzten. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVI. 9 
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4. Die experimentellen Resultate. 


Die Versuchsdaten der Löslichkeitsbestimmungen befinden sich in 
den folgenden Tabellen. Die Versuchstemperatur war stets 39.75°, und 
die 100ccm der Lösungen wurden in allen Fällen bei dieser Tempe- 
ratur gemessen. 


TICl in reinem Wasser TIBrO, in reinem Wasser 
Versuch Gewicht Agt 7 Versuch Gewicht AgBr 
Nr. von 100 ccm Lösung Nr. von 100 cem Lösung 
l 0.3617 1 0.4158 
2 0.3619 s 3 0.4169 s 
3 0.3605 s 3 0.4183 s 
4 0-3602 4 0-4141 
5 0.3631 5 0-4158 
6 0.3633 $ 6 0.4175 8 
Mittel 0.3618 + 0.00040! Mittel 0-4164 + 0-00048 
Mol. pro Liter 0.025253 + 0.000028 Mol. pro Liter 0.02216 + 0.000025 
TISCN in reinem Wasser. 
Versuch Gewicht AgSON Versuch Gewicht AgSCN 
Nr. von 100 cem Lösung Nr von 100 cem Lösung 
1 0.4595 7 0.4659 s 
2 0.4610 s S 0.4733 s? 
3 0.4579 9 0.4592 
4 0.4654 s 10 0-4567 
5 0.4587 s 11 0.4665 s 
6 V-456U Mittel 0.4603 + 0.00087 
Mol. pro Liter 0.02773 + 0.000053 
TIC! und T/BrO, nebeneinander. 
Versuch Gewicht AgCl Gewicht Aybr 
Nr. von 100 cem Lösung von 100 eem Lösung 
1 0.2760 0.2938 
2 0.2795 s 0.2951 s 
3 0.2789 0.2935 
1 0.2811 s 0.2942 s 
A) 0.2794 0.2952 
6 02802 8 ' 0.2951 s 
Mittel 0.2798 + 0.00030 0.2945 + 0-00028 


Mol. pro Liter 0-.01952 + 0.000021 | 0.01567 + 0-000015 


I) Die Grössen nach den + Zeichen sind nicht die sogenannten wahrschein- 
lichen Fehler, sondern die mittleren Abweichungen der Mittelwerte, also die Werte 
- 
-( 2 : - i ’ - : 
des Ausdrucks . worin Y) die arithmetische Summe der einzelnen Abwei- 
nyn 
chungen, und n die Anzahl der Messungen bedeuten. 


2) Ausgelassen in der Berechnung des Mittelwertes. 
3 


Ausgelassen in der Berechnung des Mittelwertes. 
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TISCN und TIBrO, nebeneinander. 
Versuch | Gewicht AgSCN Gewicht AgBr 
Nr. von 100 cem Lösung | von 100 cem Lösung 


0:.3672 0.2825 

0.3666 | 0.2789 

0.3680 | 0.2876 9) 

0.3679 s | 0.2807 s 

0.3665 | 0-2804 

0.3657 s 0.2799 s 

0.3670 8 | 0.2825 s 

0.3673 s 0.2815 s 

0.3663 | 0.2807 

0:.3668 s | 0.2834 s 

0.3633 1 0.2806 

0.3669 + 0-00017 0.2811 + 0-00035 
Mol. pro Liter 0.02210 + 0:.000010 0:.01496 + 0:000018 


SUN 


TICl und TISCN nebeneinander. 


Versuch Gewicht AgCl!+ AgSCN Versuch | Gewicht AgCl 
Nr. von 100 ccm Lösung Nr. von 100 cem Lösung 


0.6180 s | | 0.2593 s 

0.6134 5 i | 0.2593 

0.6127 s i 0.2591 

0.6185 0.2590 

0.6172 s Mittel 0.2592 + 0.00006 
0.6131 Mol. pro Liter 0-01807 + 0-0 
0.6150 s » ar 
0.6158 Ber. Gewicht AgSCN 
9 0.6200 s von 100 cem Lösung 


Mittel 0.6160 + 0:00073 - ee 
| Mittel 0.3568 + 0-00073 
Mol. pro Liter 0-02149 + 0.000044. 


1 
2 
3 
4 
5) 
6 
7 
Ss 


In den obigen Tabellen sind diejenigen Versuche, bei welchen der 
Sättigungszustand von einer höheren Temperatur aus erreicht wurde, 
mit einem kleinen s bezeichnet. Obwohl diese Werte im Vergleich mit 
den übrigen durchschnittlich etwas höher (im allgemeinen 1 bis 4 pro 
Mille) bei allen den Salzen und Salzpaaren sind, ist jedoch der Unter- 
schied nur in einem Fall, nämlich bei dem Sulfocyanat in reinem 
Wasser, bedeutend. Hier beträgt die Differenz zwischen den Mittel- 
werten für die über- und untersättigten Lösungen ein ganzes Prozent. 
Dementsprechend, also wegen der Schwierigkeit der Sättigung, welche 
von der Ausscheidung des Salzes in grösseren Krystallen herrührt, hat 
der allgemeine Mittelwert eine mittlere Abweichung von etwa zwei pro 
Mille, während diese in fast allen anderen Fällen nur ein pro Mille 
heträgt. 


1, Ausgelassen in der Berechnung des Mittelwertes 
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Zum Schluss seien die endgültigen Löslichkeitswerte mit den ent- 
sprechenden Löslichkeitsverminderungen (welche bei den späteren Be- 
rechnungen hauptsächlich in Betracht kommen) zusammengestellt. 


Zusammenstellung der Löslichkeitswerte. 


Löslichkeit 


von TICl 


von TISCN 


In reinem Wasser 
Neben T7IBrO, 
Verminderung 


0.02523 + 0-0,28 
0-01952 + 0-0,21 
0:00571 + 0:0,35 


von TIC1 


0-02773 + 0:0,53 
0.02210 + 00,10 
0.005653 + 0-0,54 


von T/BrO, 


In reinem Wasser 
Neben TISCN 
Verminderung 


0.025235 + 0-0,28 0.02216 + 0-0,25 
0-01807 + 00,04 0-01496 + 0:0,18 
0-00716 + 0-.0,28 0.00720 + 0-0,31 


von TISCN 
In reinem Wasser 0.02773 + 0.0,53 
Neben TIC 0.02149 + 0-0,44 
Verminderung 0-00624 + 0.0,69 


von TIBrO, 


0.02216 + 0-0,25 
0.01567 + 00,15 
0.00649 + 00,29. 


5. Berechnung der Dissociation. 


Wir wollen nun aus diesen Zahlen den Dissociationsgrad (a,) der 
drei Salze in gesättigter Lösung in reinem Wasser berechnen. Dazu 
bedienen wir uns der vier Gleichungen, welche schon in dem ersten 
Kapitel dieser Abhandlung als Ausdrücke der Löslichkeitsprinzipe an- 
geführt worden sind. Wir setzen der Kürze wegen: 

m, m—d 
und m, m —d. 
Man eliminiert nun a, zwischen Gleichungen (1) und (3), und a, 
zwischen (2) und (4). Mittels der zwei resultierenden Gleichungen 
eliminiert man noch a’ und löst nach a auf. Durch Substitution dieser 
Werte in Gleichung (1) erhält man den folgenden Ausdruck für a,: 


l di 4dd + d’? — d? 1 V dd + (4dd + d’? — d?\? 
| 4d \ 4d ) 
Eine symmetrische Formel (mit den Strichen umgekehrt) gilt für a,‘. 

Die Berechnung der Dissociation nach diesen Formeln ergab nun 
die folgenden Werte. Jedem Dissociationswerte ist sein Präzisionsmass, 
den mittleren Abweichungen der betreffenden Löslichkeiten entsprechend, 
beigefügt. 


d, = 


100«, für TIClT aus den TISCN-versuchen: 
100a, für T/Cl aus den T/BrO,-versuchen: 


86-5 + 0-7 
86-5 + 0-4 


ON 2 
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100a, für TISCN aus den TICI-versuchen: 86-7 +04 
100a, für TICSN aus den T!BrO,-versuchen: 86-6 + 0-4 


100«a, für T/BrO, aus den TICl-versuchen: 89-9 +0-4 
100a, für 7/BrO, aus den TISCN-versuchen: 91-1 +0-7 


Daraus ergeben sich als endgültige wahrscheinlichste Werte der 
Dissociation: für TICl 86-5 +03; für TISCN 86-6 + 0-5 und für 
T!brO, 90.2 + 0-4. 


6. Die Gültigkeit der Löslichkeitsprinzipe. 


Von viel grösserem Interesse als die Werte selbst ist aber die 
Übereinstimmung zwischen den unabhängigen Versuchen jedes Paares. 
Diese ist bei den zwei ersten Paaren zufälligerweise vollkommen, und 
bei dem letzten noch innerhalb der Versuchsfehler. Es ist dadurch der 
Schluss gerechtfertigt, dass die Löslichkeitsprinzipe streng gültig sind. 

Betrachten wir die Berechtigung dieses Schlusses näher. Die 
(rültigkeit der zwei Löslichkeitsprinzipe ist in der Berechnung der 
Dissociationswerte angenommen worden. Die berechneten Werte (a,, 
4,, a und a’) sind also nach Definition diejenigen Werte der Dissocia- 
tion, welche bestehen müssen, wenn die Löslichkeitsprinzipe gelten sollen. 
Ob sie in der That die wirklichen sind, kann natürlich aus einem 
einzelnen Versuche nicht geschlossen werden. Es hat sich aber erwiesen, 
‚lass diejenigen Dissociationswerte, welche in einem Falle den Forde- 
rungen der Löslichkeitsprinzipe genügen, soweit sie vergleichbar, mit 
denen identisch sind, welche diese Bedingung in einem anderen unab- 
hängigen Falle erfüllen — einem Falle, wo eins der zwei Salze chemisch 
verschieden und von verschiedener Löslichkeit ist. Dadurch ist die 
lichtigkeit der gemachten Voraussetzungen bewiesen. Man kann die 
Sache auch etwas anders darstellen, nämlich, die Übereinstimmung der 
‘1„-Werte bedingt die Identität der Grösse m,?a,? in den zwei Fällen. 
Nun ist diese Grösse gleich dem Produkt der Ionen (ma[ma -+ m’a’) in 
(degenwart eines Salzes, m, a, |m,a, + ma”) in der des zweiten) defi- 
niert worden. Daraus folgt die Gleichheit der zwei Produkte und somit 
die Gültigkeit des zweiten Prinzipes. Das erste Prinzip ergiebt sich in 
ähnlicher Weise als Folge der Übereinstimmung der a, und deshalb 
der m, (1 — a,) Werte. 

Mit diesem Beweis der Gültigkeit der Löslichkeitsprinzipe bei den 
drei Salzen bis zu einer Gesamtkonzentration von etwa 0-O4-normal war 
der ursprüngliche Zweck unserer Arbeit erreicht. Es schliesst sich aber 
daran eine Sache von vielleicht noch grösserer Wichtigkeit, deren Unter- 
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suchung wir nicht unterlassen durften, nämlich die Frage der Zuver- 
lässıgkeit der aus der elektrischen Leitfähigkeit abgeleiteten Dissocia- 
tionswerte. Die Möglichkeit einer Kontrolle der Dissociationswerte durch 
verschiedene Versuche ist eine Eigentümlichkeit der Löslichkeitsmethode. 
Denn jede physikalische Methode, wie Leitfähigkeit, Gefrierpunkt, führı 
bloss auf einen einzigen Dissociationswert, dessen Richtigkeit nur aus 
seiner Übereinstimmung mit den Resultaten anderer Methoden beur- 
teilt werden kann. Da nun die Dissociationswerte für die drei Thallium- 
salze aus zwei unabhängigen übereinstimmenden Versuchsreihen nach 
der Löslichkeitsmethode erhalten worden sind, so sind sie fast sicher- 
lich richtig, und Werte nach anderen Methoden können durch Vergleich 
mit diesen geprüft werden. Wir haben daher die elektrische Leitfähig- 
keit derselben drei Salze gemessen und ihre Dissociation daraus be- 
rechnet. 


7. Die elektrische Leitfähigkeit der Salze und die daraus 
berechneten Dissociationswerte. 
Um vergleichbare Dissociationswerte nach der Leitfähigkeitsmethode 
zu erhalten, haben wir die molekulare Leitfähigkeit der Salze in ge- 


sättigter Lösung bei 39-.75°, und in verdünnter, nämlich */,o00- und 


!\ee,"mormaler Lösung bei derselben Temperatur gemessen. Allerdings 
ist der Grenzwert bei diesen letzten Verdünnungen noch nicht erreicht. 
Der Unreinigkeiten des Wassers wegen ist aber die Messung in noch 
verdünnteren Lösungen mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden, und 
Kohlrausch ist der einzige Forscher, der solche Lösungen schon unter- 
sucht hat. Allein seine Versuche zeigen, dass ‘die Zunahme der mole- 
kularen Leitfähigkeit zwischen einer Verdünnung von 1000 Litern zum 
Beispiel und der äussersten Verdünnung erstens klein (etwa 2 %,), und 
zweitens ungefähr gleich bei allen binären Salzen ist. Eine Extra- 
polation kann daher mit einem bedeutenden Fehler nicht behaftet sein. 
Die vollständige Formel zur Berechnung der Dissociation lautet 
also wie folgt: 
l 
Mm, (Amp — Au) u - 


. 5) 
kv(,—2) Km | 


d, == 


m, und a, haben darin ihre frühere Bedeutung, » ist die gewählte 
grosse Verdünnung (1000 resp. 1667 Liter), A,, und A, sind die ent- 
sprechenden spezifischen Leitfähigkeiten, A, ist diejenige des Wassers, 
Hn, und «#, sind die molekularen Leitfähigkeiten und % ist die Kon- 
stante, durch welche die Extrapolation auf den Grenzwert gemacht wird. 
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Bei der Bestimmung des Wertes dieser Konstante wurden die sämt- 


Iver- 
yeia- lichen Versuche von Kohlrausch') mit einwertigen Salzen, zehn an 
urch der Zahl, berücksichtigt. Drei von diesen sind aber in der Berechnung 
‚ode des Mittelwerts ausgelassen worden, und zwar aus folgenden Gründen: 
ra > r x Dee a & 
ühr! Kaliumacetat, weil es organisch ist, und Kaliumchlorat und Lithium- h 
aus chlorid, weil die Resultate damit anormal sind, indem ein Maximalwert h 
eur- selbst bei der Verdünnung von 100000 Litern nicht erreicht wird. Aus : 
um- den sieben übrigen Versuchen ergiebt sich als der wahrscheinlichste i 
ach Wert von k zwischen 1000 Litern und der grössten Verdünnung: 1-0175, } 
g Zoe . = z r j # 
er- zwischen 1667 Litern und derselben: 1.0125. Die mittlere Abweichung H 
I ie) 
eich des ersten Wertes beträgt + 0.0015, die des zweiten + 0.0010. 
hie- Die Ausführung der Leitfähigkeitsmessungen geschah nach der ; 
g 5 5 5 8 
be- üblichen Kohlrauschschen Methode in einem Widerstandsgefäss von 
der von Arrhenius angegebenen Form. Die Lösungen, sowohl die 
gesättigten wie die verdünnteren, wurden durch Auswägen der Sub- 
stanzen und Auflösen in geeigneten Mengen Wasser hergestellt. Wie 
bei den Löslichkeitsversuchen bezieht sich der angegebene Molekular- 
ode gehalt auf diejenige Menge Wasser, welche bei 39.750 den Raum eines 
. Liters ausfüllt. Die Leitfähigkeit des benutzten Wassers wurde stets 
> 2 . ß nes . ” & 
Ind gemessen. Sie lag bei 40° in allen Fällen zwischen 1-7 und 2-4 x 10-10, 
ie Um die Resultate möglichst zu kontrollieren, wurden die verschiedenen 
oO ” mn» * ” * . .. . 
‚ht Lösungen dreimal frisch bereitet, und zwei Portionen jeder Lösung mit 
sh verschiedenen eingeschalteten Widerständen gemessen. 
nd Die drei folgenden Tabellen enthalten die Ergebnisse der Messungen. 
un Die Zahlen stellen die molekulare Leitfähigkeit des Salzes in Queck- \ 
“ silbereinheiten bei den drei Konzentrationen my, "/o90; und Y/gs; bei j 
u 39.75° dar. 
nd Leitfähigkeit von 7IC! m, = 0.02523). 
a- u B 
E m. U,000 Uyser 
in, — - 
‚et Erste Lösung 157-8 178-9 180.5 | 
© Zweite Lösung 1582 | 179-4 180-5 
Dritte Lösung 158.2 179-7 | En | 
Mittelwert 158-1 179-3 | 180-5 
Mittlere Abw. 0.10 018 | 0.00 
u Leitfähigkeit von TISCN (m, = 0:.02773). n i 
te Erste Lösung 145-9 166-9 168-0 | 
{ Zweite Lösung 145-3 1672 | 1608 j 
t- } Dritte Lösung | 145-3 | 167-1 | . | 
e‘ Mittelwert 1455 167.1 167.7 4 
Er Mittlere Abw. 0.16 0.06 0.25 


1) Wied. Ann. 26, 195. 
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Leitfähigkeit von 7/BrO, 
(m, = 0.02216) 


Ku U000 User 
Erste Lösung 141-3 155-5 156-3 
Zweite Lösung 140-6 155-4 156-5 
Dritte Lösung 140.5 155-4 _ 
Mittelwert 140-8 155-4 156-4 
Mittlere Abw. 0.19 0.02 0:07. 


Durch Extrapolation mittels der Konstanten %k erhält man nun zwei 
gut übereinstimmende Werte für «,„, aus deren Mittel man die Disso- 
ciation (a,) der Salze berechnet. 


Dissociation der Salze. 


Salz Up VOR Ayooo | Un VON Huser | Mon : Mittel Dissociation ' 
TICI 182.4 182-8 182-6 86-5 + 0-1 
TISCN 170-0 169.8 169-9 5560-1 
TIBrO, 158-1 158-3 158-2 89.0 + 0.1. 


8. Übereinstimmung der Dissociationswerte 
nach den zwei Methoden. 


—— 


Es bleiben nur noch die Dissociationswerte aus den Löslichkeits- 
messungen miteinander zu vergleichen. Zu diesem Zwecke sind die Er- 
gebnisse der zwei Methoden in der folgenden Tabelle in parallelen 
Kolumnen zusammengestellt. 


Dissociation der Salze nach zwei Methoden. 


Sal Dissoeiation aus der Dissociation aus der 
N zZ R j j . en a a 
Löslichkeitsbeeinflussung elektrischen Leitfähigkeit 


TIıcl 36.5 +03 35.6+0-41 
TISCN 86.5 + 0-3 S5-6 +01 
TIBrO, 90.2 +0-4 59.0 + 0-1 


Die Übereinstimmung zwischen den zwei Reihen ist bei dem ersten 
Salze vollständig, und die Differenz bei den zwei letzten noch innerhalb 
der möglichen Versuchsfehler. Denn, wenn diese Differenz auch ein 
wenig grösser ist als nach den Werten der mittleren Abweichungen 
wahrschefhlich erscheint, so muss man sich doch darin erinnern, 


!) Die mittleren Abweichungen dieser Werte sind der kleinen Anzahl der 
Messungen wegen nicht für jedes Salz einzeln berechnet, sondern als gleich bei 
den drei Salzen angenommen und durch die Betrachtung der Abweichungen aller 
Leitfähigkeitsmessungen bei jeder bestimmten Verdünnung abgeleitet worden. 
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dass diese Abweichungen nur ein Mass der veränderlichen Fehler sind, 
und dass sie nichts bezüglich irgend welcher konstanten Fehler der 
Methoden, z. B. der Möglichkeit, dass die Extrapolationskonstante bei 
den Thalliumsalzen etwas verschieden von derjenigen bei den von Kohl- 
rausch untersuchten Salzen sei, anzeigen. 
Es ist also durch unsere Versuche bewiesen, dass die Löslich- 
keits- und die Leitfähigkeitsmethode der Bestimmung der 
Dissociation auf die gleichen Resultate führen. Es ist aber 
wichtig, die Umstände und die Grenzen, unter welchen der Beweis dieses 
Satzes zutrifit, genau zu bezeichnen. Die Beweisführung beschränkt sich 
auf drei Salze, jedoch Salze von sehr verschiedener chemischer Natur 
und von etwas verschiedener Löslichkeit und Dissociation. Die Verall- 
gemeinerung dieses Resultates bezüglich anderer ähnlichen binären Salze 
scheint daher berechtigt. Es ist aber weiter zu bemerken, dass die 
Konzentration unserer Lösungen 0-03-normal nicht übertraf. Eine Aus- 
dehnung des Satzes auf Lösungen von erheblich grösseren Konzentra- 
tionen ist vorläufig unberechtigt. Dazu sind weitere Versuche notwendig. 
Endlich sei es erwähnt, dass die numerische Grenze, innerhalb welcher 
wir die Genauigkeit des Satzes geprüft haben, etwa ein Prozent beträgt. 
Es muss noch ein Wort betreffend des Widerspruchs dieses Schlusses 
mit dem aus gewissen früheren Löslichkeitsversuchen !) gezogenen hin- 
zugefügt werden. Wie ausdrücklich hervorgehoben wurde ?), beruhten 
die Folgerungen und Dissociationswerte jener Abhandlung auf der An- 
nahme der Gleichheit der Dissociation von Thalliumchlorür und den 
Alkalichloriden, eine Annahme, welche damals wahrscheinlich erschien. i 
Seitdem ist aber durch die Messungen von Goodwin?°) über elektro- 
motorische Kraft und Leitfähigkeit und durch diese Arbeit selbst be- 
wiesen worden, dass jene Annahme falsch ist. Damit fällt der auf ihr 
begründete Schluss bezüglich der Ungültigkeit der aus der Leitfähigkeit 
abgeleiteten Dissociationswerte. 


RETTET EEE SEE TEEN ES 
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8. Schluss. 


Die Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich folgendermassen 
zusammenfassen: Im Falle von drei verschiedenen Salzen, welche eine 
Löslichkeit von 0-022- bis 0-028-normal besitzen, ist bewiesen worden, 
erstens, dass die zwei Prinzipe der Löslichkeitsbeeinflussung gültig sind, 
und zweitens, dass die mittels der elektrischen Leitfähigkeit erhaltenen 


'!) Noyes, Diese Zeitschr. 9, 613. 
®, Diese Zeitschr. 13, 610. 


2) loc. eit. 9, 610. 
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Dissociationswerte mit den aus den Löslichkeitsversuchen berechneten 
übereinstimmen. 

Durch diese Bestätigung der Richtigkeit der Dissociationswerte nach 
der Leitfähigkeitsmethode ist es auch endgültig festgestellt, dass das 
Massenwirkungsgesetz auf die Anderung der Dissociation von Salzen 
mit der Verdünnung nicht anwendbar ist, denn die früher mögliche 
Erklärung, dass der scheinbare Widerspruch der Thatsachen mit diesem 
Gesetze von der Unrichtigkeit des Dissociationswertes herrühre, ist un- 
zulässig geworden. In Bezug auf die Anwendbarkeit dieses Gesetzes 
auf die Dissociation von Salzen steht also, wie Goodwin vermutete, 
die Sache folgendermassen: Das Produkt der Mengen der lonen steht 
bei verschiedenen Verdünnungen nicht in einem konstanten Verhält- 
nisse zu der Menge des undissociierten Salzes. Wohl. aber hat das 
jeder Menge un(dissociierten Salzes entsprechende Produkt der Ionen 
einen bestimmten Wert, welcher von den relativen Mengen der zwei 
Ionen ganz unabhängig ist. 

Endlich sei bemerkt, dass weitere Löslichkeitsversuche in der- 
selben Richtung von Wichtigkeit wären, nämlich zur Entscheidung der 
Fragen, bis zu wie grossen Konzentrationen die Löslichkeitsprinzipe und 
die Dissociationswerte aus der Leitfähigkeit gültig sind. Da die Disso- 


ciationswerte für drei Salze in gesättigter Lösung durch diese Arbeit 
schon ermittelt worden sind, wäre eine solche Untersuchung viel weniger 
mühsam. 


Boston, Massachusetts Institute of Technology, November 1894. 


Über die 
Volumenänderungen bei der Neutralisation. 


Von 


G. Tammann. 


In einer früheren Abhandlung!) habe ich betrefis der Volumen- 
änderungen bei der Neutralisation, sowie bei der Bildung und beim 
Verdünnen von Lösungen eine Ansicht geäussert, die der allgemein ver- 
breiteten direkt entgegengesetzt ist. Jene Volumenänderungen betrachte 
ich als hauptsächlich dem Lösungsmittel eigentümlich, veranlasst durch 
Druckänderungen in demselben, während man gewöhnlich dieselben als 
der gelösten Substanz zukommend betrachtet. Schreibt man wie üblich 
dem Lösungsmittel in der Lösung das von ihm in reinem Zustande ein- 
genommene Volumen zu, so erhält man häufig für das Volumen des 
gelösten Stoffes negative Volumina. Solche Resultate beweisen, dass 
die übliche Anschauungsweise ganz unzulässig ist. Man hat dieselbe 
aber nicht aufgegeben, weil man keinen Weg besass, die Drucke in den 


Lösungen mit dem im Lösungsmittel zu vergleichen. Da wir jetzt einen 


solchen besitzen, das heisst angeben können, um wie viel Atmosphären 
der innere Druck in einer Lösung grösser ist als der im Lösungsmittel, 
so scheint es an der Zeit, die Frage, ob die erwähnten Volumenände- 
rungen dem gelösten Stoffe oder dem Lösungsmittel oder beiden zu- 
kommen, näher zu prüfen. 

Das Resultat dieser Prüfung kann man dahin formulieren, dass in 
vielen Fällen das Gegenteil der allgemein verbreiteten Ansicht richtiger 
ist, als diese selbst. 

Betrachtet man jene Volumenänderungen als nur hervorgerufen von 
Druckänderungen in den Lösungen, die man auf anderem Wege bestim- 
men kann, so stimmen diese häufig mit den direkt beobachteten Volu- 
menänderungen überein. Die Unterschiede liegen innerhalb der Fehler- 
srenzen, mit denen die Druckdifferenzen AK behaftet sind. Hieraus 
ist zu schliessen, dass in solchen Fällen die Volumenänderung, die der 
gelöste Stoff, oder richtiger, die das scheinbare Volumen desselben in 


1) Diese Zeitschr. 11, 689. 1893. 
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der Lösung erleidet, gegenüber denen des Lösungsmittels durchaus se- 
kundärer Natur sind. 

Dass die Volumenänderungen bei der Neutralisation in der That 
durch Druckänderungen in den Lösungen veranlasst werden, das be- 
wejsen ferner die Abhängigkeit derselben von der Konzentration und 
insbesondere von der Temperatur. Bekanntlich hängen die Volumen- 
änderungen, die Wasser bei der Kompression erfährt, in sehr charakter- 
istischer Weise von der Temperatur ab; dieselben nehmen von 0° mit 
steigender Temperatur bis 50° ab, späterhin zu. In derselben Weise 
hängen die Volumenänderungen bei der Neutralisation von der Tem- 
peratur ab. 

l. Um die Volumenänderung der Volumeneinheit einer Lösung bei 
Änderung des äusseren Druckes zu erfahren, kann man, wie früher!) ge- 
zeigt wurde, folgendermassen verfahren. Bedeutet AK die Differenz 
der Binnendrucke der Lösung und des Lösungsmittels unter dem äusseren 
Druck p=0, p die Änderung des äusseren Drucks, # den Kompressions- 
1 dv 
v» dp 
lumen des Lösungsmittels beim äusseren Druck von AK Atmosphären, 


koeftizienten des Lösungsmittels, « = und v,x das spezifische Vo- 
so entspricht der Steigerung des Binnendrucks in der Lösung von 
K+4ÄK auf K+AK-+p die Volumenänderung: 


JK-+p 


dv= udp 
UK 


4K 


Oder um 4v graphisch zu ermitteln, muss man auf der Isotherme 
des Lösungsmittels die den Drucken AK und AK-+p entsprechenden 
Volumina aufsuchen, ihre Differenz, dividiert durch das spezifische Vo- 
lumen des Lösungsmittels unter dem, äusseren Druck AK, ergiebt die 
gesuchte Volumenänderung Av der Volumeneinheit der Lösung. 

In ganz analoger Weise verfährt man bei der Bestimmung der 
Volumeneinheit-Lösung, wenn sich der innere Druck derselben allein 
ändert. Soll z. B. die Lösung auf den Binnendruck des Lösungsmittels 
gebracht werden, p=(), so ist 


Berechnet man aus den Messungen von Amagat?) die Kompressi- 


!) Diese Zeitschr. 13, 183. 1894. 


?) Ann. de chim. et de phys. (29) 6, 505. 189. 
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bilitätsko@ffizienten des Wassers bei 20° für um je 100 Atm. verschie- 

dene Drucke von 1—1000 Atmosphären, und stellt dieselben in ihrer 

Abhängigkeit vom Druck graphisch dar, so lässt sich die erhaltene Kurve 

durch folgende Gleichung für das gegebene Intervall gut darstellen: 
0.13165 

2783 pp 

Als Bestimmungsstücke wurden gewählt: 

u, = 401 x 10-7 p, = 500 

U; = 345 x 107 9», = 1000. 5 

Nach Integration ergiebt obige Gleichung: 

27833+p ') h 

2784 \ 

Folgende Zusammenstellung der von Amagat an Wasser bei 20° 

für Drucksteigerungen um p Atm. bestimmten Volumenänderungen in 

cbem mit den nach obiger Formel berechneten zeigt befriedigende 

Übereinstimmung, auch für Drucke höher als 1000 Atm. 


ä 
” 
\ 


Ö 


u 10° 


Av = 0.30313 log 


p Iv ber. 1v Amagat 1 
100 0.004650 0.004654 —+ 0.00004 
300 0.01343 0-01335 — 0.00008 
6U0 0-.02565 0:.02559 — 0.00006 
900 0-03684 0-03682 — 0.00002 
2000 0-07124 0.071350 —- 0.000065 


3000 0.095624 0-.09605 — 0-00019 { 


Mit Hilfe dieser Formel sind die folgenden Rechnungen angestellt 
worden. Denken wir uns in der Säure- und Basislösung, das Volumen 
jeder derselben betrage bei 20° 1 Liter, den Binnendruck auf den des 
Lösungsmittels gebracht. Diesen Druckänderungen entsprächen die Vo- 
lumenänderungen-Ausdehnungen Av; und Avz. Mischt man hierauf die 
Lösungen, so bildet sich die Salzlösung. Lässt man den Binnendruck bis 
zu dem der entstandenen Salzlösung wachsen, so tritt eine Volumen- 
kontraktion Avs ein. Die Summe dieser Volumenänderungen Av; + Avz 
— Avs giebt die Volumenänderung, welche der Änderung des Binnen- 
drucks bei der Neutralisation entspricht. 

Im folgenden ist die Rechnung für die Neutralisation von Natron 
und Kalilauge mit Salzsäure ausgeführt. Die betreffenden AK sind aus 
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!, Das spezifische Volumen des Wassers bei 20° ist genau 1-00164, dasselbe 
wurde gleich der Einheit gesetzt. Für Änderungen des inneren Drucks ist an 
Stelle von p: 4K und für Av: Irmal dem spezifischen Volumen des Wassers für 
den Anfangsdruck in der lösung zu setzen. 
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den Kurven der spezifischen Volumina für Lösungen unter dem Druck 
| Atın. abgeleitet. Für KCl-, NaCl- und HCl-Lösungen sind dieselben 
früher schon angegeben !), für Natron und Kalilauge sind die spezifischen 
Volumina noch nicht publiziert worden. 
Kel NaOH KOH NaCl Kcl 

n; IK IK IK N: IK IK 

0.5 163 424 365 0-25 143 112 

1-0 322 800 646 0.5 286 225 

Volumenänderung bei 20° bei der Mischung von ber. 

Iva Ivp lvs 

I Liter 0:5 NaOH mit 1 Liter 0-5 HCl 7-5 — 13-3 + 12-5 
Bi ARE ee en 14-6 32. — 26-2 -+ 20-5 
|. VSZUR „ „ 05HCIl 75 ot — 10-4 + 13.0 
In. WW „ „1 . 10 „ 146 2367 —208 +205 


l 


Man bemerkt, dass die berechneten Volumenänderungen durchweg 
etwas grösser sind als die gefundenen; wir hätten daraus, falls die be- 
nutzten AK fehlerlos wären, den Schluss zu ziehen, dass das scheinbare 
Volumen der Wasserionen in der Lösung grösser ist als das der Wasser- 
moleküle, doch da unsere AK bis zu 5°, ihres Wertes fehlerhaft sein 
können, so kann man betrefis dieser Volumenänderung zu einem sicheren 
Schluss nicht gelangen. Die angestellte Rechnung lehrt aber eins, näm- 
lich dass die Volumenänderungen bei der Neutralisation in erster Linie 
von den Druckänderungen, denen das Lösungsmittel beim Neutralisations- 


vorgang ausgesetzt ist, abhängen. Die Anderungen des scheinbaren 
Volumens der gelösten Substanz sind in diesen Fällen gegenüber jenen 
nur Grössen sekundärer Ordnung. 


2. Die Volumenänderungen bei der Neutralisation nehmen, wenn 
man dieselben auf solche Volumina, die gleiche Grammäquivalente ent- 
halten, bezieht, mit steigender Konzentration durchweg ab (siehe die 
vorige Mitteilung). Dieses Verhalten lässt sich auf Grund oben darge- 
legter Anschauungen voraussehen. 

Setzen wir voraus, dass AK proportional der Konzentration wächst. 
Die Volumenänderung bei der Neutralisation können wir angenähert 
durch folgende, aus dem Vorhergehenden verständliche Gleichung dar- 
stellen: Adv = u x 10-7 VT\, (AK, + AKz) — AK] 

V bedeutet das Volumen der ursprünglichen Lösungen, «# den mittleren 
Kompressibilitätskoöffizienten zwischen den Druckgrenzen !/, (AK, + AK;,) 
und AKz5. Berechnet man nun die Volumenänderung Av für solche 
Volumina, die der Konzentration reziprok sind, so wird das Produkt 


', Diese Zeitschr. 13, 178 und 14, 167. 
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aus dem Volumen mal der Binnendruckdifferenz unabhängig von der 
Konzentration, und Av hängt einzig und allein von « ab, « nimmt aber 
mit steigendem äusseren Druck, also auch mit steigendem AK ab. 

Die Volumenänderungen bei der Neutralisation von Natronlauge 
mit Salzsäure nimmt, wie wir früher sahen (vorige Mitteilung), von 
„ormalen bis zu O-Ö05-normalen Lösungen um 22°), zu. Der mittlere 
Kompressibilitätskoeffizient der Lösungen nimmt innerhalb desselben 
Konzentrationsintervalles um nur 15°/, zu. Die Differenz von 7°/, ist 
dem Umstande zuzuschreiben, dass AK V für jede einzelne Lösung 
nicht ganz unabhängig von der Konzentration ist. In der That nimmt 
IK bei allen Elektrolyten nicht proportional der Konzentration, son- 
dern etwas verlangsamt zu, so dass AK><V mit steigender Ver- 
dünnung etwas anwächst. 


3. In ganz ähnlicher Weise kann man auch zeigen, dass die Volum- 
änderungen bei der Neutralisation von der Temperatur in derselben 
Weise abhängen müssen, in der « von der Temperatur abhängt. 

Da die Kurven, die « in seiner Abhängigkeit von der Temperatur 
darstellen, bei verschiedenen Drucken sehr annähernd parallel verlaufen 
Amagat'), und AK für viele Lösungen fast unabhängig von der Tem- 
peratur ist, so müssen Jv und « in gleicher Weise von der Temperatur 
abhängen. 

4 ändert sich in sehr charakteristischer Weise mit der Temperatur; 
zuerst beginnend bei 0° nimmt « bis zu ca. 50° um 14°), ab, von 
50° beginnt « wieder zu wachsen, bei 100° hat « um ca. 6%, zu- 
genommen. 

Im folgenden findet man die Volumenänderungen für Temperaturen 
von O0 bis 30°, die bei der Neutralisation von 1 kg Salzsäurelösung, 
enthaltend 1 g-M. HCl in 1 kg Lösung, mit 1 kg äquivalenter Natron- 
lauge auftreten. Die spezifischen Volumina von Natronlauge und Salz- 
säure sind den Bestimmungen von E. Schulze?), die für Chlornatrium- 
lösungen den Bestimmungen von Marignac?) entnommen. 

ie 0° 100 20° 30° 
v = 20-9 20-1 19-2 18-7 

Demnach wächst ‚lv von 30° bis 0° um 11°, seines anfänglichen 
Wertes, « nimmt bei derselben Temperaturerniedrigung um 10%, zu 
(Amagat). 


1]. ©. 
2, Zeitschr. f. analyt. Chemie 21, 167. 1882. 
3, Arch. des sc. physiq. et naturelles 75, 273—303. 1870. 
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Für Temperaturen von 100° bis 140° berechnen sich aus den Be- 
stimmungen des Herrn cand. chem. Karl Zepernick für obige Lösungen 
folgende Volumänderungen: 

t = 100° 110° 120° 130° 140° 
Iv 18-7 20-0 22-5 25-4 257. 

Av nimmt von 100° bis 140% um 37°,,, « um ca. 30°, (Ama- 
gat) zu. 

Betrachtet man die Volumenänderungen bei der Neutralisation als 
bedingt durch Druckänderungen in den Lösungen, so folgt hieraus mit 
Notwendigkeit jener Parallelismus zwischen der Temperaturabhängig- 
keit der Volumenänderungen bei der Neutralisation und derjenigen der 
Volumenänderungen von Lösungen bei gleichen Druckänderungen. Dieser 
Parallelismus wird in allen denjenigen Fällen bestehen, für die die 
Parallelität der thermodynamischen Oberflächen der Lösungen und des 
Lösungsmittels für weite Temperaturintervalle zutrifft. 

Schreibt man dagegen die Volumenänderungen bei Lösungen aus- 
schliesslich oder vorzugsweise der gelösten Substanz zu, so dürfte man 
wohl nicht in der Lage sein, die Abnahme derselben bis 50° zu erklären. 

Die geschilderte Abhängigkeit der Volumenänderung von der Tem- 
peratur findet sich natürlich nur beim Lösungsmittel Wasser. Bei allen 
anderen Lösungsmitteln müssen die Volumänderungen mit steigender 
Temperatur durchweg zunehmen, sowie die Kompressionskoäffizienten 
aller Flüssigkeiten mit Ausnahme des Wassers mit steigender Temperatur 
durchweg zunehmen. 

4. Mischt man sehr verdünnte Lösungen, die 1 g-Äquivalent Säure 


. ” [2 ” ” ” D ” 
im Volumen „, und ebensoviel Basis im gleichen Volumen enthalten, so 


5 


dehnt sich das Gemisch bei der Neutralisation um 24 cbem aus (siehe 
die vorige Mitteilung). Diese Ausdehnung entspricht der Verringerung 
des Binnendrucks um AK, Atm., die veranlasst wird durch den Über- 
gang von je einem g-Äquivalent Hydroxyl und Wasserstoffionen in Wasser 


dv —=u SET RU 


IK 
2 
Hieraus berechnet sich der Druck, den 1 g-Äquivalent der Wasserionen 
gelöst in einem Liter Wasser ausübt, zu ca. 500 Atm. 
24 cbem = 480 x 10=1cbem X AK, 
Fanjung!) sowie Drude und Nernst?) haben berechnet, dass 


bei der Spaltung verschiedenster binärer Elektrolyte in ihre Ionen eine 


1) Diese Zeitschr. 14, 700. 1894. 
2) Diese Zeitschr. 15, 79. 1894. 
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Kontraktion der Lösung von 8—12 cbem pro g- Äquivalent im Liter 
eintrat. Dieser Volumenänderung entspricht ein Binnendruckszuwachs 
von 190—250 Atm. bei der Spaltung eines g-Äquivalents eines binären 
lektrolyten in seine Ionen. Die Ausnahmestellung der Wasserionen, 
sowie der Umstand, dass die Druckänderung bei anderen binären Elek- 
trolyten recht verschieden sind'), müssen natürlich befremden, wenn 
ınan dieselben als Elektrostriktionen auffasst. 

Man braucht aber diese Auffassung, die mir fast gleichzeitig von 
W. Nernst und J. H. van’t Hoff persönlich mitgeteilt wurde, durch- 
us nicht fallen zu lassen, wenn man sich auf meinen Standpunkt stellt 
und die Binnendrucke in den Lösungen genauer berücksichtigt. 

Bei der Bildung von Wasser aus seinen Ionen bildet sich das 
Lösungsmittel, wodurch die Lösung etwas verdünnt wird, die diesen 
Vorgang begleitende Binnendrucksänderung entspricht also fast genau 
dem durch die Ionen des Wassers bedingten Binnendruck. Im anderen 
Falle, wenn ein Salz in seine Ionen zerfällt, so tritt hierbei eine An- 
derung des Binnendrucks ein, die gleich ist dem Binnendrucke des in 
Ionen gespaltenen Salzes minus dem durch das nicht dissociierte Salz 
hervorgerufenen Binnendruck. Den Binnendruck, den verschiedene Ionen 
durch ihre gegenseitige Anziehung aufs Lösungsmittel ausüben, wollen 
wir für alle Ionen gleich dem der Wasserionen setzen. Die Binnen- 
drucksvermehrung, die 1 g-Molekül eines Nichtelektrolyten im Liter 
Wasser gelöst veranlasst, beträgt im Mittel ca. 300 Atm. (Dieser Mittel- 
wert wurde aus den Bestimmungen der Wärmeausdehnung von Lösungen 
zahlreicher Nichtelektrolyte abgeleitet.) Nehmen wir an, dass dieser 
Mittelwert gleich dem für die nicht dissociierten Elektrolyten ist, dann 
steigt beim Zerfall eines binären Elektrolyten in seine Ionen der 
Binnendruck in der Lösung um ca. 200 Atm., was einer Kontraktion 
von etwa 9—10 cbem entspricht. 

Die von Nernst und Drude sowie Fanjung berechneten Volumen- 
änderungen bei der Dissociation binärer Elektrolyte können natürlich 
nicht bei verschiedenen Elektrolyten gleich sein, wenn auch die Ionen 
verschiedener Elektrolyte durch ihre gegenseitigen Anziehungen auf das 
Lösungsmittel die gleichen Drucke ausüben sollten, da die nicht disso- 
ciierten Moleküle recht verschiedene AA. besitzen, die um jenen Mittel- 
wert pro g-Molekel 300 Atm. schwanken. 

Aus diesen Betrachtungen folgt die Möglichkeit gleicher Druck- 
wirkungen äquivalenter Mengen von Ionen. Der Umstand, dass die 


!) Die Differenzen übersteigen weit die durch Beobachtungsfehler veranlassten. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVI. 10 
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Volumenänderungen bei der Neutralisation bei wachsender Verdünnung 
einem gleichen Grenzwert zustreben, sowie der, dass sich auch die auf 
anderen Wegen bestimmten Volumenänderungen bei der Dissociation 
mit diesem Grenzwert vereinigen lassen, sprechen mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit für gleiche Druckwirkungen äquivalenter Mengen von 


Ionen. Doch ist es sehr wahrscheinlich, dass zwischen den Ionen und 
dem Lösungsmittel spezifische Anziehungskräfte wirken, die innerhalb 
gewisser Gruppen von lonen sehr annähernd gleich sind. Darauf weisen 
die allerdings noch wenig bekannten stöchiometrischen Verhältnisse der 
AK-Werte, eruiert auf Grund der Wärmeausdehnungen hin. Sollten 
spezifische, nicht elektrische Anziehungen zwischen den lonen und dem 
Lösungsmittel fehlen, dann würden sich betrefis der Wärmeausdehnungen 
und der Kompressibilitätskoeffizienten bei Lösungen, die nur Ionen ent- 
halten, sehr einfache Verhältnisse zeigen. Bei Lösungen, die äquivalente 
Mengen von lonen enthalten, würden die thermodynamischen Ober- 
flächen kongruieren. 

Zur Entscheidung über diesen Punkt sind Bestimmungen der 
Wärmeausdehnungen und der Temperaturen des Maximums der Dichte 
von verdünnten Lösungen unternommen. 


17./29. Oktober 1894. 


Spektrophotometrische 
Untersuchung der verschiedenfarbigen Jodlösungen. 


Von 


Edmund Thiele. 


Mit 4 Figuren im Text.) 


Vor kurzem wurde von G. Krüss und E. Thiele!) nachgewiesen, 
lass die Ursache der verschiedenen Farben der Jodlösungen nicht allein, 
wie bisher zumeist angenommen, in dem verschiedenen Dispersions- und 
Brechungsvermögen der Lösungsmittel zu suchen sei. Aller Wahrschein- 
lichkeit nach wird die Grundfarbe auf der Existenz bestimmter Mole- 
kularkomplexe der Form (J,), beruhen, deren Grösse als durch das 
Lösungsmittel bedingt anzunehmen ist. Dass ferner die Farben dieser 
Lösungen von der Temperatur in hohem Masse abhängig sind, wurde bei 
einer Reihe von verschiedenen Lösungsmitteln nachgewiesen, und zwar 
wird durch Erhöhung der Temperatur bei fast allen Lösungen ein Zer- 
fall der angenommenen komplizierteren Molekularkomplexe, entsprechend 
em Farbenübergang vom Braun zum Violett, herbeigeführt. Haben 
wir nun in ein und demselben Lösungsmittel diesen sich durch Ver- 
änderung der Farbe kundgebenden Zerfall der Molekularkomplexe bei 
lemperatursteigerung anzunehmen, so wäre es andererseits möglich, 
dass auch eine Veränderung der Konzentration eine derartige Wirkung 
ausüben könnte. Es würde sich dann bei quantitativer spektralanaly- 
tischer Untersuchung der Jodlösungen ergeben, dass die relative Lage 
der Absorptionsbande mit der Konzentration veränderlich wäre, mithin 
die Konstante A, das Vierordtsche Absorptionsverhältnis, bei Ande- 
rung der Konzentration verschiedene Werte zeigen müsste. 

Es ist schon mehrfach beobachtet ?), dass das Gesetz: Die Extink- 
tionskoeffizienten der Lösungen eines gefärbten Körpers verhalten sich 
wie die Konzentrationen der Lösungen, bei den Lösungen vieler färben- 
der Körper nur von bedingter Gültigkeit ist. Hier zeigt sich also das 


!) Über den Lösungszustand des Jod und die wahrscheinliche Ursache der 
Farbenunterschiede seiner Lösungen: Zeitschr. f. anorg. Chemie 7, 52—81. 
®) G. und H. Krüss, Kolorimetrie und quantitative Spektralanalyse 146 ff. 
10* 
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Absorptionsverhältnis nicht als Konstante in strengem Sinne. Die Sub- 
stanzen, bei welchen derartige Abweichungen nachgewiesen werden 
konnten, waren indessen Elektrolyte, und die Ausnahmen fanden daher 
ihre Erklärung aus der Dissociationstheorie, für welche sie andererseits 
als Beweis angesehen werden konnten. Lösungen von Nichtelektrolyten 
sind in dieser Richtung noch nicht untersucht worden, und hier, z. D. 
für die Jodlösungen, müsste als Ursache einer Änderung des Absorp- 
tionsverhältnisses eine andere Erklärung gesucht werden. Von einer 
elektrolytischen Dissociation kann ja keine Rede sein, indessen liesse 


sich gerade bei den Jodlösungen eine solche Anderung auf den Zer- 


fall der angenommenen Molekularkomplexe zurückführen. Vielleicht 
könnte dann der nähere Verfolg dieser Änderung Anhaltspunkte für 
die Grössenänderung der Komplexe geben. 

Es war also in zwiefacher Beziehung von Interesse, eine genaue 
quantitative spektralanalytische Untersuchung von Jodlösungen durchzu- 
führen. 

Die im folgenden mitgeteilten Beobachtungen wurden mit einem 
Krüssschen Universalspektralapparat nach der Doppelspaltmethode aus- 
geführt. Zur Untersuchung wurden die Lösungen von Jod in Schwetel- 
kohlenstofi, Benzol, Paraldehyd und Eisessig ausgewählt, und das Ab- 
sorptionsverhältnis für Lösungen von je 20 verschiedenen Konzentra- 
tionen von 0-05g bis 0-00001 g pro Kubikzentimeter bestimmt. Eine 
weitere Ausdehnung der Konzentrationen liessen einerseits die Löslich- 
keitsverhältnisse, andererseits die zu (Gebote stehenden Untersuchungs- 
gefässe nicht zu. 

Eine besondere Schwierigkeit bot die Dichtung der die Lösungen 
enthaltenden Gefässe bei den teilweise leicht flüchtigen Lösungsmitteln, 
und erst nach langen Versuchen fand sich in der Gelatine ein für diesen 
Zweck sehr geeignetes Mittel. 

Die Konzentrationen 1 wurden in sehr engen Gefässen von 0-19, 
0.14 und 0.]2mm Schichtdicke untersucht. Dieselben wurden auf 
folgende Weise hergestellt: 

Zunächst wurde die Dicke von zwei Planplatten genau an der 
später vor den Spektralapparat gebrachten Stelle mittels Mikrometer- 
schraube gemessen. Diese Glasplatten klebte man dann durch Stücke 
kleiner Glasfäden (a, b, ©), die mit Gelatine befeuchtet waren, zusam- 
men (siehe Fig. 1). Eine zweite Dickenbestimmung wurde dann am 
Gefässe an denselben Stellen, an welchen vorher die Platten gemessen 
waren, ausgeführt. Es ergab sich dann aus der Differenz der Summe 
der ersten Messungen und dem Resultat der zweiten Messung die Dicke 
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der zu untersuchenden Flüssigkeitsschicht. Die Füllung dieser Gefässe 
vollzog sich sehr einfach vermittelst der Kapillarität der dünnen Schicht. 
Ein Verdunsten liess sich leicht durch Gelatine ver- 
hindern, das sofort nach der Füllung über die Schicht- 
öffnung gestrichen wurde. Natürlich konnte ein sol- 
ches Gefäss nur einmal benutzt werden. Die damit 
erhaltenen Zahlen können allerdings kaum auf abso- 
lute Genauigkeit Anspruch machen. 

Die Lösungen 2 und 3 wurden in einem gewöhn- 
lichen Absorptionsgefäss mit Würfel, der 1-03 mm Dicke 
besass, untersucht. Für alle übrigen Lösungen wurde 
ein Gefäss mit Würfel von 10-02 mm Dicke benutzt. 


Fig. 1. 
Die Berechnung der Extinktionskoeffizienten geschah nach 


Formel E — lg wo m die Schichtdicke bedeutet. 


m 
In den folgenden Tabellen ist angegeben: 

l. Die Konzentration und Schichtdicke. 

2. Die übrigbleibende Lichtstärke J. 

3. Der Extinktionskoeffizient E. 


4. Das Absorptionsverhältnis. 


Lösungsmittel: Schwefelkohlenstoff. 
Mittlere Wellenlänge der benutzten Spektralregion 588-8. 


Schichtdicke | J E | A 


cm 


Konzentration 


0:05 0.012 0-19 60-105 0.00083198 
0-01 0.103 0.06 11-862 0-.00084302 
0-005 a 0.24 6-0173 0-00082903 
0.001 1:009 0-06 1-2109 0:.00082584 
0-00090909 FR ‘0.072 1-1325 0.00080272 
0:00080000 “ 0.09 1-0362 | 0-00077207 
0.00066666 ” ı 0.126 0.8916 | 0.00074772 
0:.00053720 | er 0-18 0.73808 | 0:.00072784 
0:.00046154 . 0.215 0.656162 0-00069759 
0:00040000 \ 026 0-57982 0.00068987 
0-00030303 i | 0.537 0-46817 | 0-00064726 
0.00022888 22 0-43 0.368327 | 0.00063006 
0-.00016666 ” 0-50 029835 | 0-0U0D5861 
000010000 i 0.61 0.21277 | 000047000 
0-.000087805 - 0-645 0:.18875 0-00046519 
0.000075000 i 0-695 0-.15661 | 0:00047890 
0-000060000 .- 0.730 | 0:.13546 | 0-00044293 
0-.000045454 ef 0:750 , 0.123835 0-00036708 
0:.000020000 “ ' 0.830 0-080208 | 0:00024935 
0-.000010000 ie ı 0920 | 0.035898 | 0:00027857 
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Schichtdicke 
cm 


Konzentration 


Lösungsmittel: Benzol. 
Mittlere Wellenlänge der benutzten Spektralregion: 588-8. 


0-05 0-014 0.2 49.927 0:-0010015 
0.01 0.103 0.092 10-048 0-00099403 
0.005 “ 0.30 5.0769 0:00098485 
0.001 1:007 0.09 1-0382 V-OO0O9631F 
0.00090909 RR 0.108 0.959856 V.OVOHLTOS 
0:00080000 L 0.14 0.84795 0:00094345 
0:.00066666 0.19 0.71625 0-00095078 
0.00U53720 B% 0.26 0-H8090 0-00U92468 
0.00046154 Pr 0.31 0.50516 0,00091384 
0.VOUOLO0OOU & 0.366 0.445358 0.00090176 
0.00030303 a 0.46 0.353490 0:00090484 
000022888 = 0.54 0.27194 0-00086128 
0.00016666 ” 0.63 0.19926 0.V00U83638 
0:00010000 2 0.709 0 15077 0.00066329 
0-000087805 a 0.72 0.141685 0.0006 1976 
0:00U.075000 Rz 0.80 0.096236 0:00077933 
0.0006: 000 so 0.865 0.062552 0-00u95920 
0-01H 0145454 a 0.91 0.041623 0-0011175 
0-01 0U2VO00 z 0.99 0-043395 0-.0046087 
0-.000u10000 = _ — = 


Lösungsmittel: Paraldehyd. 
Mittlere Wellenlänge der benutzten Spektralregion: 589-8. 


0:05 | 0.019 | 0.285 28.707 0:0017418 
0-01 0-103 0.265 5.5996 0-0017353 
0.005 .. V-48 3.0241 0.0016533 
9001 1-007 0-11 0.415194 0-0010505 
0:00090509 Fi 0-13 0.87990 0-0010332 
0:-00080U00 E 0-155 0.8042 0.00099500 
0:00066666 a 0.205 0.658346 0.00097544 
0:-00053720 | u 0-.2365 0.57276 0:00093793 
0:.00046154 = 0.32 0.409140 0:00093923 
0-00040000 > 0.375 0-42301 0:.00094560 
0-00030303 u 0-478 0.313535 0-00095170 
000022888 \ 0-573 0:.24017 0:00095 300 
0:00016666 R: 0.665 0.17594 0.00094722 
0-00010000 y 0.786 0-10429 0-00095895 
0-00U087805 „ 0.91 0.090884 0:.00096612 
0.000075000 Be V-.86 0.065055 0.0011529 
0-000U60000 = 0.9 0.045442 0.0013204 
0:00:.045454 = v,3 0:031302 0:0014521 
0-00002V0000 . 0:97 0.013138 0:.0015223 
0:000010000 £ 0.985 0.065244 0:0015327 


1 
2 
3 
t 


RD 


Lösungsmittel: Eisessig. 
Mittlere Wellenlänge der benutzten Spektralregion: 542-8. 


005 - - — - 

0-01 —_— | — _- 
0.105 —_— | ii Een 
0.01 025 0-082 1:0593 0-00094365 
0-00090909 o 0.095 0.997 37 000091146 
0-00OBLOOO ” 0.124 0.385448 0.0U090448 
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Schichtdicke " 
a all Ya: We A 


Konzentration 


0-.00066666 1-025 0-17 0-75080 | 0-00088796 
0.00053720 2. 0.225 0:63202 0-.00084998 
0:00046154 a 0.264 0.56430 0:.00081790 
0-00040000 5 0-30 0-51013 0.00073412 
0.0030303 2 0-355 0.438851 0:00069057 
0-00022888 ir 0-418 0-36959 0:00061929 
0:00016666 ı 0-50 0.29369 0-00056746 
0.000 10000 «® 0-65 0-.18253 0:00054788 
0:000087805 f 0.685 0-16030 0-.00054775 
0-:001075000 2. 0:722 0.13802 0:00054340 
0:00006H000 ni 0-77 | 0-.11075 0-00054179 
0.000045454 " 0-823 0.053084 0:00054741 
0-000020000 * 0:86 0-063913 0:00031292 
0.0H00010000 . 0-88 0.054166 0-00018462 


Wir sehen also, dass bei allen 4 Lösungen das Absorptionsver- 
hältnis nicht konstant ist. Bei der Schwefelkohlenstofi- und Eisessig- 
lösung ist ein stetiges Sinken der Werte zu bemerken, bei den beiden 
anderen Lösungen steigen dieselben aber wieder an, nachdem sie bei 
den mittleren Konzentrationen ziemlich konstant waren. Aus den Wer- 
ten für Konzentration und Absorptionsverhältnis ergiebt sich ungefähr 
folgendes Kurvenbild. 


Absorptionsverhältniss 20 


Paraldehy4 
Benzol 


Eisessig 


Schwefelkohlenstoff 


Concent ration T Concentration? 
Absorptionsverhältniss I 


Fig. 2. 


Diese beobachtete Veränderung im Lichtabsorptionsverhalten der 
Lösungen von Jod innerhalb eines und desselben Lösungsmittels kann 
nun in zweierlei Weise zu stande kommen. Erstens kann, während das 
Dunkelheitsmaximum in den Lösungen verschiedener Konzentration an 
derselben Stelle bleibt, die Intensität der Absorption in einer dem Ge- 
setz der Extinktionskoeffizienten e:e, =c:c nicht entsprechenden Weise 
sich ändern, und somit in der Region, welche wir bei der Beobachtung 
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des Spektrums abgrenzen, ein wechselndes Lichtabsorptionsvermögen zur 


Geltung kommen. Als Grund wäre anzunehmen, dass die Schwingungs- 
intensität der gelösten Moleküle durch die Menge des Lösungsmittels 
geändert wird. Oder zweitens kann beim Verdünnen der Lösung das 


Dunkelheitsmaximum im Spektrum wandern, und somit sich in die fest 
abgegrenzte Region des Spektrums ein anderer Teil der Absorptions- 
bande hineinschieben. Es würde dies darauf hindeuten, dass die nach 
den vor kurzem gewonnenen Vorstellungen (l. e.) anzunehmenden Mole- 
kularkomplexe in der verdünnten Lösung in einfachere Komplexe zer- 
fallen. 

Vergleicht man nun 2 Auflösungen von Jod in gleichem Lösungs- 
mittel, die sehr starke Konzentrationsdifferenzen aufweisen und in 
solehen Schichtendicken vor dem Spektralspalt aufgestellt sind, dass 
das Licht eine gleiche Menge Jod durchstrahlen muss, so wird man 
zwischen beiden obigen Möglichkeiten entscheiden können. Entweder 
werden im ersten Fall die Spektren sich im allgemeinen decken und 
nur die Ausdehnung der Absorptionsbanden oder ihre Intensitäten ver- 
schieden sein, oder im zweiten Fall werden die Absorptionsbanden et- 
was gegeneinander verschoben sein. 

Die Untersuchung derartiger Lösungen geschah nun in folgender 
Weise: 

Die Schichtdieken standen bei den angewandten Gefässen im Ver- 
hältnis von 1000-5 mm zu 1-02 mm, darnach berechneten sich die Kon- 
zentrationen auf 0-0000004 zu 0-00393g Jod pro ccm, also ungefähr 
dem Konzentrationsintervall entsprechend, das bei der Untersuchung 
des Absorptionsverhältnisses in Frage gekommen war. Das Gefäss mit 
der Schichtdicke 1000-5 mm bestand aus einer 
an ihren Enden mit Planplatten verschlossenen 
sehr dünnwandigen Glasröhre. Da bei Unter- 
suchung einer so grossen Schicht schon die Licht- 
absorption des Lösungsmittels an und für sich in 
Betracht kommt, wurde eine ebensolche mit rei- 
nem Lösungsmittel gefüllte Röhre vor das Ge- 
fäss gebracht, welches die konzentrierte Lösung 
enthielt. Dies Gefäss zeigt die abgebildete Form 
(siehe die Fig. 3, @ von vorn, b seitwärts). Es besteht 
aus drei Planplatten, deren mittlere die Dicke von 1-02mm hat. Diese 
Platten sind mit Gelatine zusammengeklebt, wie überhaupt in allen Fällen 
Gelatine als Klebemittel verwandt wurde. Bei der Untersuchung befanden 
sich diese Gefässe in beifolgend dargestellter Anordnung: die Röhren 
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wurden direkt übereinander befestigt, so dass die zur Füllung dienen- 
den Ansätze nach entgegengesetzten Richtungen zeigen. Dabei befand 
sich die verdünnte Lösung in der unteren Röhre. Dann wurde das 
(tefäss mit der konzentrierten Lösung so am Ende der Röhren befestigt, 


dass die absorbierende Schicht genau vor die mit reinem Lösungsmittel 
sefüllte obere Röhre trat und die Mittellinie der Gefässe genau mit 
dem durch die Glaswandungen der beiden Röhren ausgefüllten Raum 
zusammenfiel. Der ganze Apparat wurde dann so vor dem Spektral- 
apparat aufgestellt, dass die Mittellinie mit der Axe des Fernrohres zu- 
sammenfiel. Es befand sich nun vor dem oberen Teil des Spektralspaltes 
die konzentrierte Lösung plus der Schicht reinen Lösungsmittels, vor 
dem unteren Teil die verdünnte Lösung und der nur aus Glas bestehende 
untere Teil des kleineren (Grefässes. Als Lichtquelle diente eine Petro- 
leumlampe, wie sie auch zu den Bestimmungen des Absorptionsverhält- 
nisses benutzt wurde. Man sah dann das Absorptionsspektrum beider 
Schichten übereinander getrennt durch einen schwarzen Streifen, und 
die Verschiedenheiten der beiden Spektren traten so deutlich hervor. 
Die Einstellung des Fadenkreuzes geschah immer auf den äussersten 
wahrnehmbaren Punkt der Absorption. Es wurden mit jedem Lösungs- 
mittel 2 Versuche mit frisch bereiteter Lösung gemacht, welche, wie 
man sieht, ziemlich übereinstimmend ausfielen. 

Die Lösungen wurden in jedem Falle mit sorgfältig abgewogenen 
Jodmengen genau nach derselben Weise mit denselben Messgefässen 
dargestellt. Allerdings wird es bei den leicht verdunstenden Lösungs- 
mitteln kaum möglich sein, eine Lösung von derartiger Verdünnung, 
wie die von 0.000004 g Jod pro cem absolut genau darzustellen. Durch 
Untersuchung einer absichtlich falsch dargestellten Lösung habe ich 
mich aber überzeugt, dass ein Fehler, der zu einem direkt entgegen- 
gesetzten Resultat führt, doch so gross sein muss, dass er sich bei sorg- 
fältiger Darstellung der Lösungen wohl vermeiden lässt. 
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Die Messungen ergaben: 


Lösungsmittel: Schwefelkohlenstoft. 


Absolute Absorp- Absorptionsbande des Absolute Absorp- 
tion im Rot Jod tion im Violett 
( zZ in > ‚ös er A2QA__ 84. 
N k ee. I ösung | 798.3 | 538 5 481-9 | 496-4 
verdünnte Lösung | | 536-8 — 484-9 | 
1 konzentrierte Lösung | u J 536-8 — 484-9 | z 
z “. 128-3 FOR \ 426-4 
verdünnte Lösung | | 556-8 — 484-9 


Die Absorption ist kaum verschieden, nur bei Benutzung des Oku- 
larschiebers zeigt sich, dass die Bande der konzentrierten Lösung etwas 
intensiver ist. 


Lösungsmittel: Benzol. 


Absolute Absorp- Streifen, dem \bsorptionsbande Absolute Absorp- 
tion im Rot Benzol angehörig des Jod tion im Violett 
konz. Lösung | = | 516-1 — 463-4 | | 
) Tr 135-4 714-4 609-4 } .. 2 n—= 26- 
R \ 510.1 — 469-5 | 426-4 


verd. Lösung f 


1 konz. Lösung | D18-3 — 462.6 | 


s 735- 714-4:609-4 I ° + 26- 
verd. Lösung | 135-4 14.4.6094 | 5113 — 466-4 || 1264 
Lösungsmittel: Paraldehyd. 
Absolute Absorp- Streifen, dem Absorptionsbande | Absolute Absorp- 
tion im Rot Paraldehyd angeh des Jod tion im Violett 


geringste Absorption 


konz. Lösung \ EL "9n.A4.c94.n JS 925-7 428.9 
I | verd. Lösung | 3 26 | 7054.6240 | 511.3 — 447.1 421-1 


Lösungsmittel: Äthylalkohol. 


Absolute Absorption Anfang der einseitigen Absorp- 
im Rot tion des Jod im Grünblau 
konzentrierte Lösung | 728.3 | 482.6 
verdünnte Lösung | 2 \ 437- 
i ie Ö Kom 82. 
1 konzentrierte Lösung | 198.3 | 4 ) 


verdünnte Lösung | | 434-7 


Im allgemeinen ergiebt sich also aus den Beobachtungen, dass die 
Lage der Dunkelheitsmaxima in der konzentrierten und verdünnten 
Lösung identisch ist, dass also keine Verschiebung der Bande statt- 
findet. Jedoch zeigt sich, dass die Intensität der Absorption verschie- 
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den ist!), und zwar derart, dass die Absorption des Lichtes durch 
gleiche Gewichtsmengen Jod in den verdünnten Lösungen geringer ist, 
als in den konzentrierten. Hieraus erklärt sich zunächst die Inkonstanz 
der für A gefundenen Werte, und es muss darnach das Absorptions- 
verhältnis der am stärksten verdünnten Lösung grösser sein, als das 
der konzentrierten, wie ja auch bei den Lösungen von Paraldehyd 
und Benzol beobachtet wurde. Wahrscheinlich wäre dasselbe bei 
weiterem Verlauf der betreffenden Werte in den Lösungen von Schwefel- 
kohlenstoff und Eisessig ebenso gefunden worden. 

Während bei Jodlösungen verschiedener Lösungsmittel die An- 
nahme von Molekularkomplexen (.J,), verschiedener Grösse berechtigt 
erschien, wurde für solche Auflösungen eine verschiedene Lage des 
Dunkelheitsmaximums beobachtet (l. c.). Wird nun im Spektrum der 
Lösung desselben Lösungsmittels durch Veränderung der Konzentra- 
tion das Dunkelheitsmaximum nicht verschoben, so ist auch wahrschein- 
lich, dass ein verschieden grosses (J,), in ein und demselben Lösungs- 
mittel bei verschiedener Konzentration nicht anzunehmen ist. Wohl 
aber hat sich qualitativ wie quantitativ eine Veränderung der Intensi- 
tät der Absorption bei Konzentrationsänderungen ergeben. Wir sehen 
also hieraus, dass von einem bestimmten Molekularkomplex (J, ), dessen 
Grösse vom Lösungsmittel abhängt, in verdünnter und konzentrierter 
Lösung lediglich Schwingungen verschiedener Amplitude ausgeführt wer- 
den, und von dieser ist ja die Intensität der Absorption abhängig. 

Diese Bestimmungen des Absorptionsverhältnisses der Jodlösungen 
weisen zugleich wieder darauf hin, dass man bei spektrophotometrischen 
Bestimmungen von Auflösungen sorgfältig auf eventuelle Abweichungen 
von dem der Berechnung zu Grunde liegenden Gesetz: e:e = «':d, 
Rücksicht zu nehmen hat, auch wenn es sich um Körper handelt, bei 
denen der Einfluss elektrolytischer Vorgänge von vornherein ausge- 
schlossen erscheint. 


Herrn Professor Krüss, auf dessen Anregung vorliegende Unter- 
suchung entstand, sage ıch für die liebenswürdige Unterstützung im 
Verlaufe derselben auch an dieser Stelle meinen lebhaften Dank. 


*) Bei der einseitig absorbierenden Alkohollösung lässt sich allerdings nicht 
entscheiden, ob Intensitätsunterschiede oder Verschiebung der Bande der beobach- 
teten Verschiedenheit der Spektren zu Grunde liegt. 


München, Chem. Laboratorium der königl. Akademie der Wissensch. 


Über die blaue Jodeholalsäure, 
Von 
F. W. Küster. 


(Mit einer Figur im Text.) 


Vor einiger Zeit habe ich gezeigt), dass die blaue Jodstärke keine 
chemische Verbindung ist, sondern dass sie als eine Lösung von Jod 
(resp. Jodjodkalium oder Jod und Jodjodkalium) in wasserhaltiger 
Stärke aufzufassen ist. Bei dieser Gelegenheit stellte ich eine analoge 
Untersuchung der blauen Jodcholalsäure in Aussicht, welche sowohl 
hinsichtlich ihrer Entstehungsweise wie auch ihrer Eigenschaften so viel 
Übereinstimmung mit der Jodstärke zeigt, dass ihr Entdecker Mylius 
beide Substanzen mit vollem Recht als ganz analoge Verbindungen be- 
zeichnen durfte?), zumal die von ihm erhaltenen analytischen Resultate 
in bestem Einklange mit dieser Annahme standen. Und doch zeigen 
beide Substanzen einen ganz wesentlichen, bisher augenscheinlich noch 
nicht genügend beachteten Unterschied: eine Jodjodkaliumlösung be- 
liebiger Konzentration besitzt ganz dieselbe Färbung, sowohl hinsicht- 
lich der Intensität wie auch des Farbentones, gleichgültig, ob in ihr 
noch beträchtliche Mengen Cholalsäure aufgelöst sind, oder nicht; eine 
Jodjodkaliumlösung erleidet jedoch durch den Zusatz selbst sehr ge- 
ringer Mengen „gelöster“ Stärke momentan einen augenfälligen Farben- 
umschlag. 

Diese Thatsachen deuten augenscheinlich darauf hin, dass die ge- 
löste Cholalsäure noch nicht im stande ist, Jod zu „addieren“, was 
jedoch bei der „gelösten“ Stärke der Fall ist. Es wäre also die che- 
mische Vereinigung zwischen Jod und Cholalsäure an den festen Aggre- 
gatzustand gebunden —- denn sobald Substanz aus der sonst ganz un- 
geändert gebliebenen gemeinsamen Lösung von Jod und Cholalsäure 
auszukrystallisieren beginnt, findet sich die Jodcholalsäure binnen wenigen 
Augenblicken quantitativ fertig gebildet vor. Es lag hiernach die An- 
nahme mehr als nahe, im Hinblick auf meine hier als bekannt voraus- 


!) Ann. 283, 360—379. 1894. 
2) Ber. 1887, S. 692. 
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gesetzten Resultate bezüglich der Jodstärke auch die Jodcholalsäure 
aus der Reihe der chemischen Verbindungen zu streichen und sie unter 
die festen Lösungen zu rechnen — eine Annahme freilich, die mit den 
zahlreichen analytischen Befunden Mylius’ in schroffen Widerstreit geriet. 

Die für meine Untersuchung erforderliche, immerhin noch recht 
schwer zugängliche Cholalsäure wurde mir in überaus liebenswürdiger 
Weise von den Herren Professoren Mylius und Lassar-Cohn zur 
Verfügung gestellt; letzterer übersandte mir zunächst 25 g blendend 
weisser, scharf bei 195° schmelzender Säure, ersterer einige Zeit da- 
rauf noch 209g teils reiner, teils noch unreiner Substanz, aus denen 
sich durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Alkohol noch 65g chemisch 
reiner Säure isolieren liessen. Es sei mir gestattet, auch an dieser 
Stelle den genannten Herren meinen wärmsten Dank für diese so wert- 
volle Förderung meiner Arbeit auszusprechen. 

Sämtliche Cholalsäure wurde zum Schluss nochmals zusammen aus 
absolutem Alkohol umkrystallisiert, so dass für alle Versuche durchaus 
einheitliches Material zur Anwendung kam. Die so gewonnene, schnee- 
weisse, Krystallalkohol enthaltende Substanz schmolz scharf bei 195° 
und ergab bei der Titration mit Barytwasser und Phenolphtalein das 
Molekulargewicht 453-2, während die Formel 0,,H,,0, + &H,OH den 
Wert 454-460 verlangt!). Die Säure erwies sich hiernach als che- 
misch rein. 

Um nun die Frage zu entscheiden, ob die blaue Jodcholalsäure 
eine chemische Verbindung oder aber eine Lösung von Jod in krystalli- 
sierter Cholalsäure ist, musste es genügen, die Verteilung des titrier- 
baren Jodes zwischen der bei der Darstellung der Jodcholalsäure nach 
Mylius?) auftretenden Krystallisation und der verdünnt-alkoholischen 
Mutterlauge für wechselnde Konzentrationen zu studieren, und zwar ge- 
dachte ich hierbei gerade so zu verfahren, wie es sich gelegentlich der 
Untersuchung der Jodstärke auf das beste bewährt hatte. Diese Me- 
thode setzt jedoch voraus, dass bei den fraglichen Operationen kein 
titrierbares Jod verschwindet, was durch Einwirkung desselben auf den 
Alkohol oder die Cholalsäure wohl denkbar wäre. Es wurde deshalb 
zunächst der folgende Vorversuch ausgeführt: 


1) Nach der von Latschinoff verteidigten Formel für Cholalsäure (,, H,O, 
müsste das Molekulargewicht 468-5 (resp. 464-7) sein; gegen die Formeln dieses 
Forschers scheinen mir schon zur Genüge die von ihm angenommenen komplizier- 
ten Verhältniszahlen der Säure zu den mitkrystallisierenden Lösungsmitteln zu 
sprechen (z.B. '/, H,O; /,0,H,OR; '/,0,H,OH u.s.w.). 

?) Ber. 1887, S. 684. 
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Etwa 0-4 Cholalsäure wurden in 10cem Alkohol von 70°, ge- 
löst, mit lOcem "/,,-n. Jodjodkaliumlösung versetzt, nach einigem Stehen 
mit Wasser gefällt und zurücktitriert. Es wurden 20-44 cem einer 
Thiolösung gebraucht, während 10cem der benutzten Jodlösung für 
sich allein 20-47 cem erforderten; es war also kein titrierbares Jod ver- 
schwunden. Eine andere Lösung, welche 4g Cholalsäure, 2g Jod und 
2:5 g Jodkalium in 100 ccm Alkohol (70 ®/,) gelöst enthielt, besass nach 
dreitägigem Stehen noch denselben Titer, wie unmittelbar nach der 
Bereitung. 

Um nnn die Verteilung des titrierbaren Jodes zwischen aus alko- 
holischer Lösung durch Wasser ausgefällter Cholalsäure und der wäss- 
rigen Flüssigkeit kennen zu lernen, stellte ich die folgende Versuchs- 
reihe an: 

4:Ö064g Cholalsäure (hier, wie immer, die Krystallalkohol enthal- 
tende Säure) wurden in 100cem Alkohol von 70, aufgelöst; je 10 cem 
dieser Lösung wurden mit steigenden Mengen (a cem J—"bg.J) einer 
Jodjodkaliumlösung versetzt, die in 1 cem 0.012196 g freies Jod ent- 
hielt. Dann wurde mit Wasser auf 100cem aufgefüllt, wodurch die 
Cholalsäure resp. Jodcholalsäure zur Abscheidung gelangte. Nach mehr- 
fachem Umschütteln blieb das ganze über Nacht stehen, am nächsten 
Morgen wurde abfiltriert und in je 50 cem des Filtrates das Jod be- 
stimmt, wofür e ccm einer Thiolösung (e cem Th.) gebraucht wurden, 
von welcher 19-838cem für 10Occm der ursprünglichen Jodlösung erfor- 
derlich waren. Hieraus berechnen sich dg Jod als noch in der Lösung 
(d.J in L) vorhanden, während der Rest eg, als von der abgeschiedenen 
Cholalsäure (e.J in 8) zurückgehalten in Rechnung gezogen wurde. 
Letztere Säure ist jedoch nicht einfach gleich der angewendeten Menge 
zu setzen, weil ein Teil in Lösung bleibt. 140 ccm der Filtrate er- 
forderten im Durchschnitt zur Neutralisation O-8cem !/,,-norm. Baryt- 
wasser, was 0-0363 g Cholalsäure entspricht; folglich wurden je 0-40064 — 
0.0363 —= 0.5643 g Cholalsäure wirklich ausgefällt, welche dann f ° 
titrierbares Jod aufgenommen hatten. 


0 


Das Jod für die Versuche 1 bis 5 wurde in zehnfacher Verdünnung 
abgemessen und das Zusetzen des Wassers geschah in möglichst gleichem 
Tempo immer aus derselben Pipette. 


Bei der Ausfällung der Säure machten sich in den einzelnen Flaschen 
nun schon ganz augenfällige Verschiedenheiten bemerkbar: 

Nr. (1) bis (4) wurden rein gelb gefällt, (4) wurde aber sehr rasch 
blau, (3) nach einigen Minuten, (2) nach etwa zehn Minuten grün; (5) 
und die folgenden fielen sofort tief dunkelblau aus. 


Über die blaue Jodcholalsäure. 159 


Nach ruhigem Stehen über Nacht war in (1) die Fällung rein gelb- 
lich, schön krystallinisch, die Flüssigkeit darüber ganz schwach grün- 
lich; (2) ebenso, jedoch die Flüssigkeit etwas stärker grünlich. In (1) 
und (2) war demnach gar keine Jodcholalsäure abgeschieden. Die 
Fällung in (3) war gelb, jedoch waren stellenweise grünliche Partikel 
untergemischt, es war also augenscheinlich etwas von der blauen Jod- 
cholalsäure durch die an Menge ungeheuer überwiegende gelbliche Cho- 
\alsäure eingeschlossen; (4) war im allgemeinen wie (3), jedoch waren 
die eingeschlossenen Partikel mehr blau. In (5) fand sich eine dunkel- 
blaue Fällung mit eingestreuten gelben Kryställchen; es gelangte also 
sichtlich steigend mehr Jodcholalsäure auf Kosten der Cholalsäure zur 
Abscheidung. In den folgenden Flaschen konnte gelbe Substanz zwischen 
der blauen nicht mehr wahrgenommen werden; die Flüssigkeiten er- 
schienen ansteigend gelb bis rotgelb von überschüssigem Jod. 

Die folgende Zusammenstellung giebt die Resultate: 


Versuchsreihe 1. 


a. b. c, d. e. 
ccm J eJ cem 7’ JinL‘JinS$ 


0.0061 0-40 0.0050 0.0011 
0.0122 0.86 0.0106 | 0.0016 
0-0183 1-17 0.0144 0.0039 
0.0244 1-63 0.0200 0.0044 
0.0366 1-61 0.0198 0-0168 
0.0610 1-61 0.0198 0.0412 
0.1220 1-63 0.0200 0.1020 28-0 
0.1829 6-11 0.0750 0.1079 | 296 
9, i 0.2439 10.00 0.1337 0.1102 30.2 
10, { 0.3049 , 1565 0.1920 0.1129 31-0 
Als wichtigstes Ergebnis der Versuchsreihe können wir der obigen 
Zusammenstellung entnehmen, dass die Konzentration des Jodes in der 
wässrigen Mutterlauge anfangs proportional mit der Menge des über- 
haupt angewendeten Jodes regelmässig steigt, jedoch nicht dauernd, 
sondern nur so lange, bis sie eine ganz bestimmte geworden ist, näm- 
lich etwa 0.02g Jod in 100 cem, was einer !/;s;-norm. Jodlösung ent- 
spricht. Jetzt bleibt die Konzentration für die 4 nächsten Reihen 
durchaus konstant, trotzdem die angewendete Jodmenge verfünffacht 
wird; die drei letzten Reihen zeigen wieder, wie die vier ersten, eine 
bedeutende, regelmässige Zunahme der Konzentration mit dem An- 
wachsen der angewendeten Jodmenge. Die Jodcholalsäure charak- 
terisiert sich hierdurch als eine durch Wasser leicht und voll- 
ständig in ihre Komponenten dissociierbare Verbindung; der 
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Dissociationstension des Jodes gegen Wasser wird das Gleich- 
gewicht gehalten durch den osmotischen Druck des Jodes in 
einer Lösung, die in 100cem 0.020g Jod enthält. 

Dieses Resultat steht in voller Übereinstimmung mit den Angaben, 
welche Mylius!) über die fragliche Substanz gemacht hat. Und doch 
giebt es gewichtige Gründe, welche gegen die Auffassung der Jodcho- 
lalsäure als chemische Verbindung sprechen: die aus Wasser ausgefällte 
Substanz ist prächtig blau, was man von dem Jodadditionsprodukt einer 
farblosen Verbindung durchaus nicht erwarten kann; die Lösung der 
Substanz in Alkohol besitzt auch bei beträchtlicher Konzentration, wo 
also weitgehende Dissociation ausgeschlossen erscheint, dieselbe Farbe, 
als ob alles vorhandene Jod frei und für sich allein in dem Alkohol 
gelöst sei; die Cholalsäure wäre befähigt, Jod zu addieren, nicht aber 
Brom oder Chlor (1), was doch wenig wahrscheinlich ist. 

Wenn nun die Auffassung der Jodcholalsäure als Lösung von Jod 
in Cholalsäure unhaltbar geworden ist und auch der Auffassung der 
Substanz als chemische Verbindung schwere Bedenken entgegenstehen, 
so ist doch noch eine dritte Annahme möglich, die meines Erachtens 
ungezwungen über alle Schwierigkeiten hinweghilft: es ist dies die An- 
nahme, dass die Jodcholalsäure eine Krystallstrukturverbin- 
dung ist, wie sie die Cholalsäure ja auch mit Wasser, Methylalkohol, 


Athylalkohol, Propylalkohol, Allylalkohol, Äthylenglykol, Aceton und 


Phenol zu bilden vermag. Jod und Cholalsäure würden in den Krys- 


tallen also lediglich dadurch miteinander verbunden sein, dass die 
Punktsysteme, nach welchen jede dieser Substanzen für sich allein an- 
geordnet ist, als Teilsysteme zu dem Punktsystem der Jodcholalsäure 
zusammentreten; das Jod würde zur Cholalsäure in derselben Beziehung 
stehen, wie z. B. das Wasser zum Salz in den krystallwasserhaltigen 
Salzen: es ist Krystalljod. Geradeso, wie den wasserhaltigen Krystall- 
strukturverbindungen für konstante Temperaturen ganz bestimmte Was- 
serdampftensionen eigen sind, geradeso besitzt das Jod aus der Jod- 
cholalsäure dem Wasser gegenüber eine ganz bestimmte Lösungstension, 
die zu einer Lösung der oben erwähnten Konzentration führt, sofern 
überhaupt die vorhandene Menge ausreicht, eine Lösung dieser Konzen- 
tration herzustellen. ' Ist letzteres nicht der Fall, so müsste sich nach 
bekannten Gesetzen sämtliches Jod in der Lösung finden, was mit den 
oben gegebenen analytischen Daten nicht ganz im Einklange steht, je- 
doch nur scheinbar; denn dass bei den zuerst aufgeführten Versuchen 


!) Mylius, Ber. 1887, S. 633 
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thatsächlich keine Spur Jodcholalsäure abgeschieden ist, geht unzwei- 
deutig aus der rein gelblichen Färbung des abgeschiedenen Krystall- 
pulvers hervor, indem auch minimale Mengen von Jodcholalsäure sich 
wegen der intensiv blauen Färbung der Substanz nicht der Beobach- 
tung entziehen könnten. Dass sich aber trotzdem auch bei diesen ersten 
Versuchen kleine Mengen Jodes der Titration entzogen haben, ist 
zweifelsohne in erster Linie auf Adsorption des gelösten Jodes, nament- 
lich an das benutzte Filter!), zurückzuführen. Hiermit ist auch die 
Thatsache in Übereinstimmung, dass die fehlenden Jodmengen den Kon- 
zentrationen der Lösungen anfangs etwa proportional sind, weiterhin 
aber langsamer steigen, als letztere (11:16:59:44....:59:82:109 und 
40:86:117:163....:611:1090:1565). Ich habe mich zudem durch 
einen besonderen Versuch noch überzeugt, dass die durch Adsorption 
des Jodes an das Filtrierpapier entstehenden Verluste von der fraglichen 
Grössenordnung sind; denn als etwa l3ccm einer Y,,-norm. Jodlösung 


durch eines der benutzten Filter gelaufen waren, enthielten 10 ccm des 
Filtrates 0.0025g Jod weniger, als vorher. 

Sobald nun die angewendete Jodmenge mehr als 0-02 g pro 100 ccm 
der Lösung beträgt, wird das überschiessende Jod quantitativ von der 
Cholalsäure aufgenommen, so dass die Konzentration der Lösung kon- 


stant bleibt, bis die überschiessende Jodmenge ein Atom Jod auf ein 
Molekül Cholalsäure beträgt (27-92 Teile auf 100 Teile Säure). Alles 
von hier an noch weiter zugesetzte 
Jod findet sich in der Lösung wie- 
der, jedoch macht sich auch hier 
wieder der langsam ansteigende Ein- 
fluss der Adsorption bemerkbar. 
Der Zusammenhang zwischen 
der Menge des angewendeten Jodes 
und der Konzentration desselben in 
der wässrigen Mutterlauge lässt sich 
sehr anschaulich dadurch darstellen, 
dass man in ein rechtwinkeliges 
Koordinatensystem die überhaupt 
vorhandene Jodmenge als Abscisse, 


»»>—> Jod in der Lösung 


Jod angewendet 


die in der Flüssigkeit gefundene als Ordinate einträgt. Die ganz ana- 
log für die blaue Jodstärke konstruierte Kurve (die Ordinaten in ver- 


!, Die Filtration liess sich wegen der mechanischen Beschaffenheit der abge- 
schiedenen Jodcholalsäure nicht wohl vermeiden. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVI 11 


162 F. W. Küster 


grössertem Massstabe) führt das in dieser Hinsicht so ganz verschiedene 
Verhalten beider sonst so ähnlichen Substanzen klar vor Augen. 

Wenn nun wirklich die Jodcholalsäure keine chemisch einheitliche 
Substanz, sondern eine Krystallstrukturverbindung ist, so muss die Bin- 
dung zwischen Jod und Cholalsäure aufhören, sobald die Krystallstruk- 
tur zerstört wird, was z. B. durch Auflösen der Substanz geschehen 
kann. FExistiert die Jodcholalsäure in Lösung nicht, so darf die Lö- 
sungstension des Jodes aus einer alkoholischen Jodjodkaliumlösung gegen 
Schwefelkohlenstoff durch Zusatz von Cholalsäure, die in Schwefelkohlen- 
stoff unlöslich ist, nicht, oder doch nicht wesentlich, geändert werden; 
bindet die Cholalsäure aber schon in Lösung das in krystallisiertem 
Zustande von ihr festgehaltene Jod, so muss die Tension des Jodes 
gegen den Schwefelkohlenstoff dem Konzentrationsrückgang entsprechend 
verringert werden. 

Zur Prüfung dieser Verhältnisse löste ich 1g Jodkalium und 5g 
Jod in 100cem Alkohol von 70%, und 4g Uholalsäure in weiteren 
100ccm desselben Alkohols. In ersterer Lösung standen Jod und Jod- 
kalium zu einander im selben Verhältnis, wie sie nach Mylius von der 
Cholalsäure bei der Bildung der blauen Substanz aufgenommen werden. 

Es wurden nun zu je 20cem Schwefelkohlenstoff und je 10 cem 
der Jodlösung steigende Mengen (10, 20 und 30 cem) des verwendeten 
Alkohols resp. der Cholalsäurelösung gegeben. Nach gehörigem Durch- 
schütteln liess ich die Gemische über Nacht klar absitzen, worauf in 
je 1Ocem des Schwefelkohlenstoffes das Jod bestimmt wurde. 

Die Resultate sind hier zusammengestellt in 


Versuchsreihe 2. 


10. 


Alkohol | Säure Jod im C Jod im 
Ä y 
ccm com Alkohol CS, 


Jod 


gebund 


Verhältnis 


0-2361 . 1.1805 : 0.0639 | 0.3195 3:69 103 
0-2420 | 0.8067 0.0580 0.2900 2:79 103 
0.2470 | 0.6175 . 0.0530 0.2650 2.34 106 


0-2398 | 1:1990  0-0602 0.3010 | 3:99 110 1-08 | 0.1117 
0-2450 |, 0-8167 00-0550 | 0.2750 2-98 109 1:07 0.2234 
0.2516 |; 0.6290 0.0484 0.2420 2.60 116 1-11 0.3351 


Die 1. und 2. Spalte geben die angewendeten cem Alkohol resp. 
alkoholischer Cholalsäurelösung an. 
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In 3. ist das im Alkohol, in 5. das im Schwefelkohlenstofi ge- 
{undene Jod verzeichnet. 

4. und 6. sind die Konzentrationen des Jodes im Alkohol und im 
Schwefelkohlenstoff; eingezeichnet sind die Gramme Jod in 100 ccm 
Lösung. 

T. und 8. führen das Verhältnis der analogen Zahlen dieser Reihen an. 

Die mitgeteilten Resultate, namentlich Spalte 8., beweisen unzwei- 
leutig, dass die in Alkohol gelöste Cholalsäure nicht vermag, mitge- 
\östes Jod zu binden, nur wird das Teilungsverhältnis des Jodes zwi- 
schen Alkohol und Schwefelkohlenstoff durch Zusatz von Cholalsäure 
etwas, aber konstant, zu gunsten des Alkohols verschoben, wie Spalte 9. 
zeigt (Verhältnis 3-99 :3-69 = 1-05; 2:98:2.79 = 1-07 und 2.60:2.34 
= 1-11). 

Hätte sich in den Lösungen wirklich Jodcholalsäure gebildet, so 


wären bei quantitativ verlaufenden Reaktionen die in Spalte 10 einge- 


zeichneten Jodmengen gebunden worden, in Gemisch 4 also reichlich 
', des überhaupt vorhandenen (0-5 g) Jodes, in Mischung 5 schon etwa 
», und in dem zuletzt aufgeführten Fall hätte das angewendete Jod 
nicht einmal zur Bildung der Jodcholalsäure hingereicht. 

Hiermit ist der Beweis erbracht, dass die Jodcholalsäure nur in 
krystallisierter Form existiert und dass sie weder eine chemische Ver- 
bindung, noch eine feste Lösung, sondern eine Krystallstrukturverbin- 
dung ist. 


Marburg a./L., Chemisches Institut, Dezember 1894. 
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1. Untersuchungen über die spezifische Wärme einiger Lösungen or- 
ganischer Stoffe nach der Methode von Marignae von F. L. Perrot (Arch. se. 
phys. nat. 32, 145 ff. 1894. Es wurden Toluol und Monobromnaphtaliu, Anilin 
und Jodbenzol, Toluol und Dibrombenzol, Perchloräthylen und Naphtalin sowohl 
einzeln, wie in verschiedenen Lösungen untersucht. Die spezifische Wärme der 
Lösungen wich von den nach der Mischungsregel berechneten nicht ab, wie das 
für Lösungsmittel, die nicht dem Wassertypus angehören, schon in einer Anzahl 
von Fällen bekannt ist. W. Oo. 


2, Über die Messung der Oberflächenspannung des Wassers in Kapillar- 
röhren aus verschiedenen Gläsern von P. Volkmann (Wied. Ann. 53, 633 —663. 
1894). Entgegen den Angaben Quinckes konnte der Verf. keinen Einfluss der 
Glassubstanz auf die Obertlächenspannung des Wassers finden, entsprechend dem 
Umstande, dass kleine Mengen salzartiger Stoffe einen solchen Einfluss nicht 
haben. Der Verf. giebt eine Anzahl Vorsichtsmassregeln an, welche eingehalten 
werden müssen, wenn systematische Fehler vermieden werden sollen; so ist ins- 
besondere die Bestimmung der Höhe der breiten Flüssigkeit und die des Röhren- 
durchmessers erheblichen Irrtümern ausgesetzt. Im letzteren Falle trägt die Be- 
nutzung des Okularmikrometers die Schuld, und es wurde die Messung daher nur 
mittels eines Schlittens auf dem Öbjekttisch vorgenommen. 

Sind die Röhren elliptisch, so werden die Steigröhren zu gross gefunden. Es 
wurden daher stets mehrere Durchmesser von verschiedener Lage gemessen. 

Die Benetzbarkeit wurde dadurch gesichert, dass die Röhren bis zu der 
Beobachtung unter Wasser aufbewahrt wurden und an der Stelle des Meniskus 
erst bei der Messung selbst mit der Luft in Berührung kamen. 

Ein Einfluss der Glassubstanz konnte nicht nachgewiesen werden. Die Ober- 
tlächenspannung wurde zu 7-382 (mg, mm-l) in konventionellem, 72-45 in absolu- 


Y 


tem Mass (g, sek.-2) für 20-2° bestimmt. W. 0. 


3. Über die thermochemischen Vorgänge im Sekundärelemente von 
F. Streintz (Wied. Ann. 53, 698— 706. 1894). Um die Wärmewirkung bei den 
Vorgängen im Bleisammler berechnen zu können, fehlte bisher die thermochemische 
Kenntnis des Bleihyperoxyds. Der Verf. fand zuerst einige Schwierigkeit, einen 
geeigneten Vorgang ausfindig zu machen, und blieb schliesslich bei der Umwand- 
lung des Hyperoxyds durch schweflige Säure in Gegenwart von Salzsäure stehen. 
Auf trockenes Hyperoxyd ist die Wirkung zu langsam, ebenso in Lösung, wenn 
keine Salzsäure (die vermutlich katalytisch beschleunigt) zugegen ist. Aus den 
Messungen, bei denen, wie der Verf. selbst hervorhebt, noch einige kleine Fehler- 
quellen nicht ganz vermieden sind, ergiebt sich für die bei der Entladung des 
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Sammlers stattfindende Reaktion folgende thermische Gleichung: 
PbO, + 2HSO,aqg + Pb = 2PbSO,aq + BTOK. 
Berechnet man daraus die zugehörige elektromotorische Kraft mit Rücksicht 
auf den kleinen Temperaturkoöffizienten, so ergiebt sich eine genügende Überein- 
stimmung. W. oO. 


{. Über Thermoelemente aus Metallen und Salzlösungen von A. Hagen- 
ach (Wied. Ann. 53, 447-480. 1894). Die Ergebnisse seiner fleissigen Versuche 
tellt der Verf. folgendermassen zusammen. 

Die Unterschiede der Thermokräfte infolge der Konzentrationsänderungen 
sind für die verschiedenen Salze ungleich gross; die Maxima liegen für Salze 
rleicher Säuren an derselben Stelle. 

Bei wachsender Verdünnung streben die Werte den nach Nernst berechneten 
(renzwerten zu 

Die Kräfte wachsen beschleunigt mit der Temperatur; die Abweichung von 
ler Proportionalität ist bei verdünnten Lösungen grösser. 

Die vorstehenden Sätze gelten für den Fall, dass die Metalle in die Lösungen 
ihrer Salze tauchen: für Platinelektroden in verschiedenen Salzen wurden etwas 
andere Verhältnisse gefunden. Das Kation der Salze hatte einen geringen Ein- 
tluss, dagegen war der Einfluss der Konzentration viel bedeutender, als im ersten 
Falle. Der Verlauf in der Temperatur ist eine Funktion dieser selbst, nicht des 
l’emperaturunterschiedes. 

Chromalaunlösungen verhalten sich, wie zu erwarten, vor und nach der Er- 
hitzung verschieden. W. 0. 


5. Über den Einfluss des Lösungsmittels auf die Schnelligkeit der 
Ionen von A.Campetti (Il Nuovo Cimento 35, 225— 234. 189%). Die Überführungs- 
zahlen für Chlorlithium und salpetersaures Silber wurden in Wasser, Methyl- und 
\thylalkohol bestimmt. Folgende Tabelle enthält die Ergebnisse. Die letzte Spalte 
siebt die gewöhnlich für Wasser angenommenen Werte. 


n (für das Anion) Methylalkohol AÄthylalkohol | Wasser | Wasser 


Chlorlithium 0.64 | 0-71 0-705 


Salpetersaures Silber 0.47 0.51 518 


Es wird der Schluss gezogen, dass mitunter ein deutlicher Einfluss des 
l,ösungsmittels. auf die Überführungszahl vorhanden ist. M. Le Blanc. 


6. Bemerkung zur Veröffentlichung des Herrn Deguisne: Über die 
Frage nach einer Anomalie des Leitvermögens wässeriger Lösungen bei 4° 
von Silvio Lussana (Il Nuovo Cimento 36, 41—44. 1894). Lussana wollte vor 
etwa einem Jahre eine Anomalie im Leitvermögen wässeriger Lösungen bei 4° 
gefunden haben ‘siehe diese Zeitschr. Ref. 13, 570) Deguisne konnte diesen 
Befund nicht bestätigen (Wied. Ann. 52, 604). Lussana erkennt nun zwar die 
Richtigkeit der Messungen von Deguisne an, meint aber, dass auch sie für eine 
Anomalie bei 4° sprächen. M. Le Blanc. 
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7. Über die spezifische Wärme der Gase. I—Ill von Silvio Lussana 
Estratto del Nuovo Cimento Vol. 36, 1804). Unter Anwendung besonderer Vor- 
sichtsmassregeln und bei Gebrauch grösserer Gasmengen wurden die mittleren 
spezifischen Wärmen mehrerer Gase bei verschiedenem Druck zwischen Zimmer- 
temperatur und 90° bestimmt. Es ergaben sich nachstehende Resultate: 


Atmosphärische Luft Wasserstoff 
0.00039078 + 0-00027523 (p — 1 ",, — 000040593 +- 0:00024232 (p— 1) 
+ 0:0000020614 (p — D)? + 0..000016780 ıp — 1)? 


> Co Co .n > Cn Co .n 
je beobacht. berechn. ns 2 beobacht berechn. Diff. 
6-45 | 0-001979 | 0-001952 | — 0.000027 6-66  0:001807 0.001836 + 0.000029 
11:00 | 0.003297 | 0-003349 | + 0.000052 | 11-07. 0.002955 0.003016 + V-VOUOnI 
14-12 | 0-004355 0004557 | + 0.000002 | 12:20 , 0.003415 0.003330 , — 0.000085 
18-96 | 0.004473 0.004433 0-0OU0040 1 15-12 0:004116 0.004162 | + 0.000046 

23-15 | 0.005971 | 0.005999 + 0.000028 17-81. 0.005105 | 0.004953 | — U-000152 
25-78 | 0.007409  0-007499 + 0:000090 1 23:85 0-006735 0.006819 | + 0:000084 
26-656 | 0.008636 | 0.008477 — 0.000159 126-57 | 0.007648 | 0.007699  —+ 0-00U051 
31-54 | 0.008772 | 0.008810 | + 0.000038 132-258 | 0-009464 | 0-009627  —+ 0.000163 
32.00 0.010840 | 0.010719 0.000121 |32-95 0.010058 0.009861 0-000197 
32.52 0.010833 | 0-010904 | + 0.000071 

0.011047  0-u11114 | + 0.000067 


Methan Kohlensäure 
0.00041931 + 0-00035643 (p — 1 co = 00009144 + 0:.00024291 (p — 1) 
+ 0.0000029647 (p — 1)? —+ 0.0000092899 (p — 1)? 


0.002739 | 0.002727 — 0.000012 | 7-41 0:002771 . 0:002870 | + 0.000099 
0.004242 . 0:00433: 0.000092 1 11-00  0:004285 0.004289 | + 0.000004 
0.004990 0-L 04848 — 0.000092 | 12-43 . 0-005049 | 0:004922 | — 0-000127 
0.005737 0-005846 ++ 0:00V109 | 14-81 0-006036  0-006058 | + 0:000022 
0-006851  0-006732  — 0.000119 | 18-46 | 0.008172 0.008005 | — 0.000167 
VO080T5 | OLOR140 | + 0-OUV065 1 23-80 | 0-V11018 | 0-011299 | -- 0.000281 
0.010425 | 0:010196  — 0.000229 | 25-74 | 0:012819 0.012627 | — 0-000192 
‚0012120 | 0-012364 + 0-000244 ]31-97 | 0.016938 | 0-017365 | + 0.000427 
0-014407 | 0.014654 + 0.000247 134-01  0-019421  0:019073  — 0.000348 
0.015336 | 0-015051  — 0-U00305 


Äthylen Stickstoffoxydul 
0-00113075 + 0-00037122 (p — D) Je a = — 0-000089358 + 0-000425984 pP — 1 
+ 0:0000078676 (p — 1 + 0.0000051346 'p — 1)? 


0-002821 ' 0-003005 + 0.000184 7:25 | 0.002573 : 0-002774 + 0.000201 
0.004704 . 0-004574 : — 0.000130 ] 13-32 | 0.006408 | 0.005935 | — 0.-UV0470 
0.005256 | O.OUHU22 — 0.000234 | 15-63 | 0.007208 0.007242 | + 0.000034 
0-005201  0-005566 | + 0-000356 | 19-37 | 0.009511 | 0-009469 | —+- 0-000158 
0-006055 | 0-005685  — 0.000367 1 25-13 0.013021 | 0.013179 | + 0-000158 
0.007053 | 0-006518  — 0.000535 | 34:31, 0.019878 0.019797 0.000081 
0-006200 | 0.006545 | + 0.000345 
0.007335 | 0-00:617 ı + 0.000282 
0.009085  0-009448 + 0.000363 
0.013312 | 0.012806 0-000506 
0-014653 | 0-014948 | + 0.000295 
0.017861  O-O1T807 0.001054 
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Durch einige vorläufige bei anderen Temperaturen ausgeführte Bestimmungen 
hat Verf. die Überzeugung gewonnen, dass die spezifische Wärme auch eine Funk- 
tion der Temperatur ist. 

Aus der Tabelle ist zu ersehen, dass die auf die Volumeneinheit bezogene 
spezifische Wärme (d'g) schneller mit dem Druck zunimmt, als der einfachen Pro- 
portionalität entspricht, und ferner, dass, je mehr sich die Gase vom Boyle-Mari- | 
utteschen Gesetz entfernen, desto schneller ihre spezifische Wärme bei konstantem 
ö Druck und bezogen auf die Volumeinheit mit steigendem Druck wächst. 

M. Le Blanc. 


Ss. Die spezifische Wärme des Wassers bei konstantem Volum von 
A. Bartoli und E. Stracciati (Il Nuovo Cimento 36, 127—130. 1894). Vor 
kurzem haben die Verf. die spezifische Wärme des Wassers bei konstantem Druck 
zwischen 0° und 35° sorgfältig bestimmt (siehe diese Zeitschr. Ref. 11, 429). Sie 
benutzen diese Bestimmungen, um die spezifische Wärme bei konstantem Volum 
zu berechnen nach Thomsons Formel 


T 10336 (v0, dt)? 
E Kı vr 


ct = Ct - 


Hier bedeuten c; und Ü; die spezifische Wärme des Wassers bei konstantem Volum 
bezw. bei konstantem Druck, bei der Temperatur t, K; den Kompressionskoöffi- 
zienten, d+ den Ausdehnungskoöffizienten, v das spezifische Volum des Wassers, 
E das mechanische Wärmeäquivalent und 7 die absolute Temperatur. Für den 
Kompressionskoöffizienten wurden die Werte von Tagliani und Vicentini be- 
nutzt, für das spezifische Volum die von Thiesen, Scheel und Marek (vergl. 
Landolt-Börnstein, Physik. Tabellen 1894). Der Ausdehnungskoöffizient wurde 
für jeden Grad nach einer von Rosetti gegebenen Formel berechnet. E erhielt 
den Wert 428. Als Wärmeeinheit wurde die wahre spezifische Wärme des Wassers 
bei konstantem Druck und + 15° genommen. Folgende Tabelle enthält die Er- 
gebnisse. 


ce [3 c 
Temperatur ' spez, Wärme bei [Temperatur spez. Wärme bei [Temperatur spez. Wärme bei 
konst. Volum konst. Volum konst. Volum 

0° | 1.00592 12° 0-99901 240 0:99047 

1 1-00561 13 0.949829 25 0.98984 

2 1-00526 14 0-99757 26 0-98922 

3 1-0U485 15 0.939683 27 0-98864 

\ 1:-00435 16 0-99611 28 0.983804 

Bi) 1-00380 17 0.939538 29 0-98755 

5 1-00318 18 0.99467 30 0-.98697 
7 1-00255 19 0.993935 31 0-.98648 
Ss 1-00185 20 0:99320 32 0.98608 h 
9 1-00117 21 0-99251 33 0.98562 

10 1:-00046 22 0-99180 34 0.88526 

0.99973 0.99110 { 0-.98490 


Mit steigender Temperatur findet eine stetige, aber unregelmässige Abnahme 
M. Le Blanc. 
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9. Beziehung zwischen der Gefriertemperatur und der Temperatur 
des Diehtemaximums von Wasser, das Salz gelöst enthält, von Silvio Lus- 
sana und Giovanni Bozzola (ll Nuovo Cimento, 35, 31—35. 1894). Mit Dila- 
tometern wurden die Dichtemaxima des Wassers sowie einiger Salzlösungen be- 
stimmt. Das Dichtemaximum für Wasser wurde bei 4-15° gefunden. Sämtliche 
aufgelöste Stoffe (anorganische Salze) erniedrigten die Temperatur für das Dichte- 
maximum um so mehr, je grösser die aufgelöste Menge war. Die Versuche von 
de Coppet mit Alkoholzusatz, bei denen eine Temperaturerhöhung eintrat, halten 
Verf. nicht für einwurfsfrei. Setzt man zwei Salze nacheinander zu, so ist ihre 
Gesamtwirkung gleich der Summe der Einzelwirkungen. Zum Schluss wird die 
Meinung ausgesprochen, dass das Dichtemaximum mit einer molekularen Änderung 
im Zusammenhang stehe, und dass man die durch Auflösen fremder Stoffe hier 
bewirkte Temperaturerniedrigung mit einer Formel berechnen könne, die der van't 
Hoffschen in betreff der Gefrierpunktserniedrigung nachgebildet und entsprechend 
verändert sei (siehe auch diese Zeitschr. Ref. 11, 279). M. Le Blanc 


10. Über die thermoelektromotorischen Kräfte zwischen zwei Elektro- 
Iyten und dem elektrischen Transport der Wärme in den Elektrolyten von 
H. Bagard (Ann. chim. phys. |7) 3, 83—138. 1864). Über den Inhalt dieser 
Arbeit ist nach anderen Quellen bereits (11. 846: 12, 531 und 534) berichtet 
worden; die vorliegende ausführliche Abhandlung enthält die eingehende Beschrei- 
bung der benutzten Methoden und erhaltenen Ergebnisse. Auch eine geschichtliche 
Einleitung ist vorhanden, doch fehlen in derselben gerade die wichtigsten Arbeiten 
auf diesem Gebiete, nämlich die von Nernst und Planck. Durch diese Vernach- 
lässigung hat der Verfasser auf den interessantesten Teil verzichtet, welchen er 
seiner Arbeit hätte geben können. W. 0. 


11. Bemerkungen über die Grenzen der Elektrolyse von M. Berthelot 
(Ann. chim. phys. |7] 3, 138—143. 1894). Der Verf. kommt nochmals auf die 
eigentlich schon erschöpfte Diskussion mit Le Blanc über diesen Gegenstand 
14, 553 und 15, 131) zurück, ohne neues beizubringen. Eine sachgemässe Dar- 
stellung der thatsächlichen Verhältnisse vermag der Ref. in dieser Darlegung nicht 
anzuerkennen. W. 0. 


12. Studien über Tautomerie von J. W. Brühl. 1. Abh. (Journ. pr. Ch. 
»0, 119— 221. 1894). In ähnlicher Weise, wie früher Perkin (15, 702), hat der 
Verf. sich bemüht, mit Hilfe der physikalischen Eigenschaften, speziell der Bre- 
chungsverhältnisse die Fragen bezüglich der Konstitution der sogenannten tauto- 
meren Körper der Lösung näher zu führen. Es stehen sich bekanntlich hier zwei 
Ansichten gegenüber: die eine von Laar, dem Begründer des Gebietes, aufgestellte, 
wonach einem tautomeren Stoff beständig die beiden möglichen Formeln zukommen, 
und die andere, wohl von Hantzsch zuerst vertretene, dass ein solcher Stoff ein 
(Gemisch von den beiden möglichen Formen ist, welche sich im Gleichgewicht 
befinden, und in dem unter gewissen Verhältnissen der eine oder der andere Be- 
standteil sehr vorwiegt. Da nun in einem besonders häufigen Falle der Tauto- 
merie, den ketonartigen Stoffen. ein Unterschied der Molekularrefraktion sich 
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erwarten lässt, je nachdem der Stoff der einen oder der anderen Formel entspricht, 
so hat der Verf. unternommen, von etwa 40 hierhergehörigen Stoffen die erforder- 
lichen Konstanten zu bestimmen. Auf die Einzelheiten der sehr umfangreichen 
Abhandlung muss hier verwiesen werden, zumal sie vorwiegend speziell chemisches 
Interesse haben; das allgemeine Ergebnis, zu dem der Verf. gelangt, ist, dass die 
ırsprüngliche Ansicht Laars nicht haltbar sei und die andere angenommen werden 
müsse, dass jedem derartigen Stoffe unter bestimmten Bedingungen eine bestimmte 
Konstitution zukomme, mit der Massgabe, dass bei Zustandsänderungen, z. B. Tem- 
peraturänderungen, die eine Konstitution sich in die andere verwandeln könne. 

Hierzu möchte der Ref. bemerken, dass nach seiner Ansicht ein experimentell 
ıufweisbarer Unterschied zwischen den beiden Ansichten überhaupt schwerlich 
semacht werden kann. Denn der gemachte Befund kann offenbar im Sinne Laars 
wich so gedeutet werden, dass bei dem beständigen Wechsel zwischen den beiden 
/uständen die eine Form etwas länger oder kürzer bestehen bleibt, bevor sie sich 
umwandelt, als umgekehrt. Dadurch würde für bestimmte Bedingungen ein be- 
stimmtes Verhältnis zwischen beiden Formen gegeben sein, ganz wie es die andere 
Ansicht behauptet. Diese Darlegung soll nicht einen Grund für die Annahme 
l,aars abgeben, sondern die Chemiker zu der Erörterung der Frage veranlassen, 
ob denn zwischen den beiden Absichten ein reeller, d. h. experimentell nachweis- 
barer, nicht bloss in dem Formelschema erscheinender Unterschied besteht. 

Ferner ist auf einen Punkt hinzuweisen, den ich bei Gelegenheit des Refe- 
rates über die Arbeit von Perkin schon kurz erwähnt habe, der aber inzwischen 
keine Beachtung gefunden hat. Nach allen Analogien erfolgen die gegenseitigen 
mwandlungen der organischen Verbindungen, wie aller nicht ionisierten Stoffe mit 
srösserer oder geringerer Langsamkeit. Liegt also wirklich eine Umwandlung 
zweier verschieden konstituierter Stoffe ineinander vor, so ist darauf zu rechnen, 
dass man bei einer und derselben Temperatur einen und denselben Stoff mit ver- 
schiedenen Eigenschaften wird haben können, wenn z. B. die erste Probe vorher 
einige Zeit einer höheren, die andere einer niederen Temperatur ausgesetzt 
sewesen war. Andeutungen derartiger thermischer Nachwirkungen sind in der 
erwähnten Arbeit von Perkin gegeben; der Nachweis und das genaue Studium 
derselben würden voraussichtlich unzweifelhaftere Ergebnisse für das vorliegende 
Problem gewinnen lassen, als die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften ohne 
Rücksicht auf diesen Punkt. Denn wenn thermische Nachwirkung nachgewiesen ist, 
so ist damit auch die Umwandlung des Stoffes aus einem Zustande in einen anderen 
isomeren nachgewiesen. Alsdann wären auch die anderen vorhandenen, auf dem 
„Verteilungssatze“ beruhenden Methoden zur Entscheidung, ob ein einheitlicher 
Stoff oder ein Gemisch vorliegt, mit Aussicht auf Erfolg anzuwenden. 

W. O0. 


13. Über das Molekulargewicht des Quecksilberehlorürs von M. Fileti 
Journ. f. pr. Chemie 50, 222. 1894). Gegenüber der Arbeit von Harris und 
v. Meyer (15, 500) weist der Verf. darauf hin, dass er die Dampfdichtebestim- 
mung des Quecksilberchlorürdampfes in einer Atmosphäre von Quecksilberchlorid 
im Jahre 1881 (Gazz. chim. 11, 341) ausgeführt habe, welche einen auf die ein- 
tache Formel stimmenden Wert ergeben habe. Auch habe sich ein gekühltes, 
aussen vergoldetes Kupferrohr in einem solchen (emenge von Dämpfen nicht 
amalgamiert. W. 0. 
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14. Die Fortschritte und Aussichten der physikalischen Chemie von J. E. 
Trevor (Journ. of the Amer. Chem. Soc. 16. 1894). In einer für das Verständnis 
weiterer Kreise berechneten Weise giebt der Verf. einen Überblick über die 
neueren Fortschritte unseres Gebietes, indem er ganz besonders die energetische 


Seite der Forschung in ihrer allgemeinen Bedeutung für die gesamte Natur- 
auffassung betont. W. O0 


15. Über eine Verbesserung an Halbschatten-Polarisatoren von F. Lippieh 
Ztschr. f. Instrumentenk. 14, 326—327. 1894). Die Verbesserung besteht darin, 
dass man an Stelle des einen vorgesetzten Nicols. welcher die aus dem grossen 
Nicol kommenden Strahlen um nahezu 180° dreht (und der wie die Quarzplatte 
der Laurentschen Anordnung wirkt), deren zwei benutzt, durch welche das Ge- 
sichtsfeld in drei Teile zerlegt wird, so dass das nur durch den grossen Nicol 
allein gegangene Licht einen mittleren Streifen bildet, während die beiden kleinen 
Prismen die Seitenfelder geben. Durch den doppelten Kontrast wird die Genauig- 
keit der Einstellung vermehrt, und eine zweite Vermehrung lässt sich dadurch 
erzielen, dass man die beiden kleinen Prismen nicht streng parallel, sondern 
schwach gegeneinander geneigt aufstellt, wodurch man das Unsicherheitsgebiet der 
Einstellung weiter auf die Hälfte reduzieren kann. Durch einen vorläufigen Ver- 
such hat sich der Verf. von der Wirksamkeit der Anordnung überzeugt. W. O. 


16. Vergleiehende Untersuchung der von Amagat beobachteten Isothermen 
mit den nach der Formel von van der Waals berechneten von P. de Heen 
und F. V. Dwelshauvers-Dery ‘Bull. Ac. de Belgique 28, 46—57. 1894). Bei 
höheren Temperaturen giebt die Formel einen ziemlich guten Anschluss; sie kann 
aber nicht die innere Kondensation darstellen. Indem die Verf. die beiden Kon- 
stanten der Formel als Funktionen der Temperatur behandelten und für jede Iso- 
therme besonders bestimmten, konnten sie einen besseren Anschluss erhalten. Sie 
fanden die Konstante a durch ein Minimum gehend, welches bei 198° liegt, was 
sie nicht erwarteten. ". ©, 


17. Bestimmung des Volums von Flüssigkeit und Gas oberhalb der kri- 
tischen Temperatur von P. de Heen (Bull. Ac. de Belgique 27, 580—586. 1894). 
Der Verf. nimmt an. dass oberhalb des kritischen Punktes für einen gegebenen 
Stoff zwei verschiedene Zustände möglich sind, von denen der eine eine reine 
Fortsetzung des Flüssigkeitszustandes ist, der andere mit einer geringeren Dichte 
berabt ist und mit dem Gaszustande in Verbindung gesetzt werden kann. Wovon 
es abhängt, ob man den einen oder den anderen beobachten kann, hat er noch 
nicht ermitteln können; er hat den ersten hauptsächlich erhalten, wenn er die 
Flüssigkeit unmittelbar ‘durch Quecksilber abschloss, den anderen, wenn er ein 
elastisches Kissen von Luft eingeschaltet hatte. Über die entsprechenden Zustands- 
kurven für Äther werden einige Messungsreihen gegeben W. ©. 


18. Experimenteller Nachweis des völlig zufälligen Charakters des kri- 
tischen Zustandes von P. de Heen (Bull. Ac. de Belgique 27. 348—354. 1594). 
Es wurde Amylen mit der kritischen Temperatur 201° und dem kritischen Druck 
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38 Atm. in ein Trichterrohr von Imm Weite gebracht und Quecksilber darüber 
bis in den Trichter. Wenn auf das (Juecksilber ein Druck von nur 5 Atm. aus- 
seübt wurde, so konnte man durch die kritische Temperatur gehen, ohne dass die 
bekannten kritischen Erscheinungen der Nebelbildung und der Schlien auftraten. 
Ist einmal Dampf gebildet, so erfolgen die gewöhnlichen Erscheinungen. 

Der Schluss, dass beim kritischen Zustande ein Gemisch von „liquidogenen“ 
und „gasogenen“ Molekeln vorliege, erscheint kaum gerechtfertigt. Vielmehr ist 
zu bedenken, dass die Dampfbildung kein notwendiger Vorgang ist, und dass man 
sich daher ganz wohl Fälle denken kann, wo unter Vermeidung der Dampfbildung 
der Stoff aus dem flüssigen Zustande unmittelbar in den kritischen übergeht. 
Immerhin ist die Beobachtung, dass sich ein solcher Fall verhältnismässig leicht 
herstellen lässt, von nicht geringem Interesse. W. 0. 


19. Bestimmung des Einflusses, welchen der Druck auf die spezifische 
Wärme ober- und unterhalb der kritischen Temperatur hat von P. de Heen 
Bull. Acad. de Belg. 27, 232—240. 1894). Die zu untersuchenden Flüssigkeiten 
wurden in einen stählernen Cylinder eingeschlossen, der mit den erforderlichen 
Vorrichtungen versehen war, um jeden erwünschten Druck herzustellen und zu 
erhalten. Indem dieser Cylinder mit einem Mantel von Quecksilberdampf umgeben 
wurde, konnte man aus der Zeit der Erwärmung um je 50 Grade die spezifische 
Wärme des Inhaltes ermitteln, nachdem Aichungsversuche mit Wasser voran- 
gegangen waren. Folgende mit Äther erhaltenen Zahlen geben ein Bild von dem 
Verhalten der Flüssigkeiten unter diesen Umständen. 

Druck 150— 200° 200 — 250° 250— 300° 
50 1.128 1.277 0.940 
100 1.041 1-121 0.669 
300 0.976 0.961 0-605 

Die spezifische Wärme nimmt also in der Nähe des kritischen Punktes mit 
steigendem Druck ab. 

An dieses Ergebnis fügt der Verf. einige theoretische Erörterungen 

W. 0. 


20. Über eine Beziehung zwischen der Oberflächenspannung und dem 
ovsmotischen Druck der Lösungen von B. Moore (Phil. Mag. 38, 279— 285. 1894). 
Der Verf. meint, dass zur Zeit die Ursache des osmotischen Druckes unbekannt 
sei, wenn man auch dessen Gesetze kenne, und versucht, aus den Erscheinungen 
der Oberflächenspannung eine solche Ursache herzuleiten. Er betrachtet zu diesem 
Zwecke die Grenze zwischen einer Lösung und dem reinen Lösungsmittel in einer 
kapillaren Röhre und berechnet den Durchmesser, welchen diese haben müsste, 
wenn der Unterschied des kapillaren Druckes an derselben den Betrag des osmo- 
tischen Druckes erreichen soll. Unter Benutzung der von Rother für Koch- 
salzlösungen angegebenen Werte erhält er hierfür 13 x 10-7 cm, eine Zahl von 
der Grössenordnung der „molekularen Dimensionen“. Er vermutet hiernach, dass 
die halbdurchlässigen Scheidewände Poren von dieser Grösse haben und demgemäss 
der osmotische Druck als ein kapillarer aufzufassen ist. 

Gegen diese Betrachtung kann eingewendet werden, dass es hier nicht auf 
(len Unterschied der Oberflächenspannungen beider Flüssigkeiten gegen Luft oder 
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ihren eigenen Dampf ankommt, sondern auf die an der gemeinsamen Grenzfläche 
zwischen den beiden Flüssigkeiten, welche jenem Unterschiede keineswegs gleich 
zu sein braucht. Ferner aber ist eine solche gemeinsame Grenzfläche zwischen 
einer Lösung und dem reinen Lösungsmittel überhaupt nie vorhanden, denn 
beide Flüssigkeiten sind stets in allen Verhältnissen mischbar. Also kann auch 
nach der Meinung des Ref. überhaupt in diesem Falle von einer Möglichkeit der 
kapillaren Wirkung nicht die Rede sein. Beobachtet man das Verhalten zweier 
Flüssigkeiten, welche z. B. durch Temperaturerhöhung in allen Verhältnissen 
mischbar werden, so findet man, dass ihre gemeinsame Öberflächenspannung mit 
der Annäherung an den Mischungspunkt immer kleiner wird und bei der Er- 
reichung des Punktes verschwindet. Bei Flüssigkeiten, welche an der Grenze der 
Mischbarkeit stehen, ist also die gemeinsame Oberflächenspannung null, und bei 
solchen, die über die Grenze hinausgehen, d. h. bei beliebig mischbaren Flüssig- 
keiten im gewöhnlichen Sinne, hat die (hypothetische) gemeinsame Ober- 
flächenspannung ein negatives Zeichen, d.h. die Oberfläche ist nicht 
bestrebt, sich zu verkleinern, sondern zu vergrössern. Da diesem Be- 
streben nichts entgegensteht, so ist Gleichgewicht nicht vorhanden, die Oberfläche 
wird unbegrenzt gross, d.h. die Flüssigkeiten bewegen sich, bis sie sich vollständig 
vermischt haben. In diesen Betrachtungen scheint dem Ref. die vom Verf. ge- 
suchte Beziehung zwischen Oberflächenspannung und osmotischem Druck zu liegen. 
Ww. ©. 


21. Versuche über die Beziehung zwischen Druck, Volum und Tempe- 
ratur bei verdünnten «asen von E. ©. ©. Baly und W. Ramsay (Phil. Mag. 
3S, 301—327. 1894). Zunächst zu dem Zwecke, die Bedeutung der mit dem Mac- 


l,eodschen Manometer erhaltenen Werte für sehr kleine Drucke und ihre etwaigen 
Fehlerquellen zu ermitteln, wurden Versuche unternommen, die in der Folge noch 
auf einige andere Fragen ausgedehnt wurden. Insbesondere ist die Ausdehnung 
der Gase bei sehr kleinen Drucken untersucht worden. 


Für letzteren Zweck wurde insbesondere so verfahren, dass zwei Manometer 
nach MacLeod gleichzeitig ausgepumpt und gleichzeitig verschlossen wurden, 
indem das eine bei einer viel höheren Temperatur sich befand als das andere. 
Nachdem .beide auf gleiche Temperatur gebracht worden sind, wird der Druck 
abgelesen und aus dem Unterschiede kann die Ausdehnung des Gases berechnet 
werden. 

Die Verf. sind sich völlig klar darüber, dass durch die Ablösung von Gas 
von den Gefässwänden erhebliche Fehler entstehen können, und haben alles er- 
forderliche gethan, um diese zu vermeiden. Wasserstoff scheint solchen Fehlern 
nicht unterworfen zu sein, denn verschiedene Manometer, die mit anderen Gasen 
sehr verschiedene Ablesungen gaben, wurden bei der Anwendung von Wasserstoff 
übereinstimmend. 

Indem wegen der weiteren, vielfach interessanten Ergebnisse auf die Abhand- 
lung verwiesen werden muss, sei die Zusammenfassung der Hauptresultate mit- 
geteilt, welche die Verf. am Schlusse ihrer Arbeit geben. 

Der Ausdehnungskoöffizient des Wasserstoffs nimmt mit abnehmendem Druck 
ab. Bis zu Drucken von 0-1 mm ist er normal. 

Der Ausdehnungskoöffizient des Sauerstofis ist grösser als der normale und 
nimmt mit abnehmendem Druck zu bis 1:233 bei l-4mm. Bei 0-7mm ist ein 
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bestimmter Koöffizient nicht zu beobachten, da hier die zuerst von Bohr beob- 
achtete Unregelmässigkeit auftritt. Darüber hinaus wird der Koäffizient wieder 
ziemlich konstant und zeigt mit abnehmendem Druck noch eine kleine Neigung 
zuzunehmen. 

Bei Stickstoff ist der Koöffizient kleiner als der normale (1:304) bei Drucken 
zwischen 5 und Imm; bei niederen Drucken nimmt der Koöffizient wie beim 
Wasserstoff ab, d. h. das Gas wird elastischer 

Soweit Versuche mit Kohlendioxyd möglich waren, verhält es sich wie Stick- 
stoff und Wasserstoff; doch sind wegen seiner Neigung. adsorbiert zu werden, 
genaue Ergebnisse nicht möglich. W. 0. 


22. Über das Verhalten des Chloralhydrats zu Alkohol von Ed. Schär 
Journ. d. Pharm. von Elsass-Lothringen 1894, Nr. 8). Chloralalkoholat löst sich 
in Wasser nicht augenblicklich auf, sondern zerfliesst zu einer öligen, mit Wasser 
nicht mischbaren Schicht, welche bei längerem Stehen in Wasser löslich wird. 
Der Verf. deutet dies offenbar richtig dahin, dass sich beim Stehen unter Wasser 
das Alkoholat langsam in Hydrat verwandelt, welches dann als solches löslich ist. 
Umgekehrt wird nachgewiesen, dass, wenn man eine alkoholische Lösung von 
Chloralhydrat unmittelbar nach ihrer Herstellung in Wasser giesst, man eine klare 
Lösung erhält; lässt man aber die ursprüngliche Flüssigkeit stehen, so vermischt 
sie sich bald nicht mehr mit Wasser, sondern scheidet die aus Alkoholat ent- 
stehende ölige Flüssigkeit ab, welche sich nur langsam wieder löst. Hier findet 
also eine Verdrängung des Wassers durch den Alkohol statt, und in der alkoho- 
lischen Lösung ist nach dem Stehen Alkoholat anzunehmen. 

Man hat es also hier mit gegenseitigen Umsetzungen, ähnlich den Reaktionen 
der Salze zu thun. Charakteristisch für diese Vorgänge zwischen Nicht-Ionen ist 
die erhebliche Langsamkeit, mit welcher sie sich vollziehen. 

Der Verf. bemerkt zum Schlusse, dass über diese Erscheinungen weiter gearbeitet 
wird, und bezeichnet das Chloralhydrat als eine Fundgrube stets neuer und un- 
erwarteter Eigenschaften. W. 0. 


23. Über die Löslichkeit der Mischkrystalle einiger isomorpher Salz- 
paare von W. Muthmann und OÖ. Kuntze (Ztsch. f. Kryst. 23, 368—378. 1894). 
Um weitere Versuchsergebnisse über das Verhalten der isomorphen Gemenge be- 
züglich der Löslichkeit beizubringen, haben die Verf. die Paare Monokaliumphosphat 
und -arseniat, Kaliumperchlorat und -permanganat, Kalium- und Rubidiumperman- 
ganat untersucht. Zur Erlangung der mit der Lösung im Gleichgewicht stehenden 
Krystalle verfuhren die Verf. sehr rationell, indem sie die Lösungen übersättigten 
und eine möglichst plötzliche Krystallisation einleiteten. Das erhaltene Krystall- 
mehl wurde noch längere Zeit mit der Lösung in Berührung gelassen, um sich 
mit dieser so vollständig wie möglich auszugleichen. Leider haben die Verf. ver- 
säumt, Versuche darüber zu machen, ob und in welchem Umfange dies nötig 
war; der Ref. ist geneigt zu glauben, dass unter diesen Umständen sofort der 
Gleichgewichtszustand eintritt. 

Die Ergebnisse lassen sich am besten in den Kurven 1 bis 3 übersehen, in 
welchem die Gehalte an dem einen Salz in der Lösung als Ordinaten. die in den 
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Mischkrystallen als Abseissen eingetragen sind. Am einfachsten ist der erst- 
genannte Fall, dem die Fig. 1 entspricht; es folgt, dass in einer bei 7° gesättigten 
Lösung von Monokaliumphosphat der osmotische Druck am kleinsten, in einer 
solchen des 


Arsensalzes am grössten ist und dass derselbe in Mischlösuneren mit 
zunehmenden Gehalte an dem Arsensalze stetir zunimmt. 
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Fig. 3. 


Der zweite Fall zeigt viel verwickeltere Eizenschaften. Die Kurve hat einen 
Wendepunkt an der Stelle, wo die Zusammensetzung der Mischkrystalle und der 
Lösung gleich sind; ein solches Gemisch kann durch Umkrystallisieren nicht 
getrennt werden und verhält sich wie ein konstant siedendes Gemisch. 

Der dritte Fall zeigt eine ganz abweichende Kurve, die daher rührt, dass 
Mischkrystalle nicht in allen Verhältnissen möglich sind. Zwischen zwei Verhält- 
nissen, den Grenzwerten der möglichen Gemische, hat die Lösung immer dasselbe 
Verhältnis zwischen beiden Salzen, während die Zusammensetzung des Abgeschie- 
denen wechselt. In dieser mittleren Periode scheiden sich keine einheitlichen 
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Mischkrystalle aus, sondern wechselnde Gemenge der beiden „‚,gesättigten “ 
Krystallarten. Auch hier ist die Analogie mit den teilweise mischbaren Lösungen 
unverkennbar. 

Alle diese Ergebnisse entsprechen den von Roozeboom dargelegten Mög- 
lichkeiten (8, 504 und 531). W. 0. 


24. Die thermoelektrischen Eigenschaften von Platinoid und Manganin 
von R. O. Peirce (Amer. Journ. of Science, 48, 302—306. 1894). Bei diesen 
beiden, für elektrische Widerstände benutzten Stoffen erwies sich die thermoelek- h 
trische Kraft gegen reines Kupfer ziemlich klein, doch war sie bei Manganin er- 
heblich geringer, als bei Platinoid. Daraus ergiebt sich, dass ersteres für die Her- 
R stellung von Widerständen vorzuziehen ist, wenn man Ursache hat. Thermoströme 
s zu fürchten. Ww. oO. 


- % .. . ”s ' 
x 25. Über Lösungen von metallischem Silber von Care y Lea (Amer. Journ. B 


gi of Seience 48, 343. 1894). Der Verf. erörtert die Frage, ob die von ihm darge- x 
H stellten Lösungen von metallischem Silber, von deren kolloidalem Zustande er sich 3 


wiederholt überzeugt, indem er sie völlig unfähig findet, durch Pergamentpapier 


R zu diffundieren, polymerisiertes Silber enthalten, oder einfaches. Er untersucht 
R solche Lösungen auf ihre Fähigkeit, das Licht zu zerstreuen, und findet sie völlig 
3 klar. Da ferner das gelöste Silber sehr leicht sich oxydieren und chlorieren lässt, 
3 so neigt er sich zu der Ansicht, dass keine Polymerisation vorliege. und dass 


Per 


demnach die Ansicht von Barus und Schneider (8, 298) zu verwerfen sei. 
W. O0. 


RICH 


26. Die Methode der Gewebspannung zur Bestimmung des Molekular- i 
gewiehts von K. Schreber (Mitt. d. naturwiss. Vereins f. Neu-Vorpommern und 1 
Rügen, 1894. 5 S.\. Der Verf. giebt an, dass der Blütenstiel des gemeinen Löwen- F 
zahns (Butterblume, leontodon taraxacum) ein gutes Material abgiebt, um die von Is 
de Vries angegebene Methode auszuführen. In dem einen mitgeteilten Versuch N 
wird aus dem Konzentrationsverhältnis zwischen isotonischen Lösungen von Salpeter E 
und Rohrzucker unter Berücksichtigung des Dissociationszustandes das Molekular- # 


gewicht des Zuckers gleich 311 statt 342 erhalten. Der Verf. giebt dazu an, dass 
er absichtlich den Versuch in recht roher Form ausgeführt habe; lehrreicher wäre 
es gewesen, wenn er ihn in recht genauer Form ausgeführt hätte. Ww. 0. 
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N 
27. Die Energie als zusammenfassendes Prinzip in der Physik von Karl j 
Schreber (Naturwiss. Rundschau 480—481 und 493—495. 1894). Der Verf. giebt 4 
\ 
i 


Ben 


. 


die vom Ref, in seinen Studien zur Energetik aufgestellten Gesichtspunkte in ab- 
gekürzter Darstellung wieder, ohne mit einem Worte auf seine Quelle hinzudeuten. 
Die einzige Gelegenheit, bei der der Name des Ref. genannt wird, hat den pole- 


mischen Zweck, das von demselben seinerzeit vermutete dritte Prinzip der Ener- ‚iR 
} getik, das ‚sich auf die Kapazitätsgrössen beziehen müsste, als unmöglich hinzu- R. 


stellen. Abgesehen davon, dass der vom Veri. angegebene Grund, der Gedanke 
hätte deshalb keine Aussicht, jemals bestätigt zu werden, weil die Kapazitäten 
nicht unabhängig voneinander sind, wie die Intensitäten, dem Ref. nicht verständ- 
ich ist, hat die Frage dadurch längst ihre Erledigung gefunden, dass dieses dritte 
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Prinzip von Le Chatelier ausgesprochen worden ist, in dem Satze, dass in einem 
geschlossenen Gebilde die Kapazitäten konstant sind. Und zwar bezieht sich der 
Satz wirklich, wie vorausgesehen war, auf die Kapazitätsgrössen. W. 0. 


28. Die innere Reibung von Wasser, Methylalkohol, Äthylalkohol, Äther, 
Benzol in der Nähe der Siedetemperatur von B. Völlmer (Festschr. des Real- 
gymn. der Frankeschen Stiftungen, 1844. 24 8... Mittels einer Ausflusspipette 
hat der Verf. die in der Überschrift angegebene Grösse bestimmt. und aus seinen 
Ergebnissen die angenäherte Beziehung gefunden: wg — Ynkonst., wo w die 
Dampfwärme, y das Molekularvolum und „7 die Reibung ist. Alle Zahlen gelten 
für die Siedetemperatur des betreffenden Stoffes. Der Wert der Konstanten ist 
für Wasser und die beiden Alkohole sehr nahe übereinstimmend, bei den beiden 
anderen Stoffen weicht er in entgegengesetztem Sinne bis auf 15 Prozent ab. 

W. 0. 


29. Über die Symmetrie bei den physikalischen Erscheinungen: Sym- 
metrie eines elektrischen und eines magnetischen Feldes von P. Curie (Journ 
de Phys. 3, 395 — 415. 1594. Der Verf. weist darauf hin, dass man von dem 
Symmetriebegriff, welcher sich in der Krystallphysik als massgebend erwiesen hat, 
auch in andern Gebieten der Physik Gebrauch machen könne. Nachdem er die 
ürei Arten von Deckoperationen, welche die Elemente der Symmetrie bedingen, 
und ihre Verbindungen beschrieben hat, stellt er folgende allgemeine Sätze auf: 

Die charakteristische Symmetrie einer Erscheinung ist die höchste Symmetrie, 
welche mit der Erscheinung verträglich ist. 

Eine Erscheinung kann in einem Mittel vorhanden sein, welches entweder 
seine charakteristische Symmetrie besitzt, oder eine der Untergruppen dieser. 

Mit anderen Worten: es können gewisse Symmetrieelemente zugleich mit 


gewissen Erscheinungen zusammenbestehen, doch ist es nicht nötig. Nötig ist, 
dass gewisse Symmetrieelemente nicht existieren. Die Dissymmetrie bringt die 
Erscheinung hervor. 


Bringen gewisse Ursachen gewisse Wirkungen hervor, so müssen sich die 
Symmetrieelemente der Ursachen in den Wirkungen wiederfinden. 

Lassen gewisse Wirkungen eine bestimmte Dissymmetrie erkennen, so muss 
sich diese Dissymmetrie in den Ursachen wiederfinden. 

Das Umgekehrte dieser beiden Sätze ist nicht wahr. 

Alsdann geht der Verf. zur Aufstellung der Gruppen über, welche eine Axe 
der Symmetrie enthalten; es giebt deren fünf, die mit den Buchstaben a, b, e, d, 
e unterschieden werden. Die symmetrischste dieser Gruppen a. ist die cylindrische; 
sie wird durch einen in einem Sinne komprimierten isotropen Körper dargestellt, 
und ihr gehören die gewöhnlichen einaxigen Krystalle an. Die Gruppe b. wird 
durch einen tordierten Cylinder dargestellt; sie besitzt weder eine Ebene, noch 
ein Zentrum der Symmetrie. Die Krystalliorm des Quarz, eine mit dner optisch 
aktiven Flüssigkeit gefüllte Röhre sind weitere Beispiele. 

Wird die Symmetrieaxe des Falles b. an ihren beiden Enden verschieden, so 
tritt der dritte Fall ce. ein, der durch einen Kegelstuinpf veranschaulicht wird. Dieser 
Symmetrie gehört ein elektrisches Feld an, und der Verf. zeigt an den pyro- und 
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piezoelektrischen Erscheinungen, dass die Thatsachen dieser Bestimmung genau 
entsprechen. 

Die Gruppe d. wird durch einen um seine Axe rotierenden Cylinder darge- 
stellt; sie besitzt gleichfalls eine an den Enden verschiedene Symmetrieaxe, aber 
auch ein Centrum und unendlich viele Ebenen der Symmetrie. Hierher gehören die 
magnetischen Erscheinungen; es ist dies die Symmetrie eines magnetischen Feldes. 
Ein elektrischer Strom, der ein solches Feld erzeugen soll, muss die gleiche 
Symmetrie annehmen, d. h. er muss kreisförmig um eine Axe gehen, wie das 
lie Erfahrung iehrt. 

Die Gruppe e. ist eine Vereinigung aller bisher aufgestellter Dissymmetrien; 
sie ist enantiomorph und in einem ‘solchen Mittel können alle oben erwähnten 
Erscheinungen auftreten. 


Lässt man zwei Erscheinungen von verschiedener Natur gleichzeitig in dem- 
selben Mittel stattfinden, so superponieren sich die Dissymmetrien. Ein Eisen- 
draht, welcher seiner Länge nach magnetisiert ist und in gleichem Sinne von 
einem elektrischen Strome durchflossen wird, muss sich tordieren, wie auch Wiede- 
mann gefunden hat. Auch die Hallsche Erscheinung erweist sich auf diese 
Weise als bedingt. 

f Zum Schluss weist der Verf. darauf hin, dass bei unvollkommener Bekennt- 
$ schaft mit den Erscheinungen man oft zweifelhaft sein könne, welche Gruppe man 
; wählen müsse. So ist es möglich, für die meisten 'Thatsachen die Zuordnung der 
R elektrischen und der magnetischen Erscheinungen zu den beiden Gruppen zu ver- 
tauschen. So kann die ganze Elektrodynamik, der Elektromagnetismus neben den 
einfachen Erscheinungen der beiden Agentien allein bei einer solchen Vertauschung 
widerspruchsfrei dargestellt werden; erst die elektrochemischen Erscheinungen, die 
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£ der magnetischen Drehung der Polarisationsebene und andere dieser Art bestimmen \ 

3 endgültig die Zugehörigkeit. F 

H Der Ref. hat von dem reichen Inhalt der vorliegenden Arbeit nur ein un- 4 

4 vollkommenes Bild geben können und empfiehlt sie denen, die es angeht, dringend R 

| # zum unmittelbaren Studium. Er möchte hinzufügen, dass sich die Frage noch H 
| allgemeiner, ohne ausschliessliche Berücksichtigung der räumlichen Verhältnisse, # 

: behandeln lässt; es ergeben sich dabei für die Systematik der Energieerschei- I 

k nungen Ähnliche, zum Teil noch viel weiter reichende Gesichtspunkte: mit deren R 
Untersuchung er schon seit längerer Zeit beschäftigt ist. W. 0. n 


30. Kolorimeter mit Lummer-Brodhunschem Prismenpaar von H. Krüss 
Zeitschr. f. Instrumentenk. 1894, 283—285). Gegen die von der Zeissschen Firma 
ausgeführte Konstruktion (15, 500) wird geltend gemacht, dass die beiden Strahlen 
verschiedene Wege im Glase zurücklegen, und daher die Absorption des letzteren 
einen Fehler bedingt. In einem den wirklichen Verhältnissen ungefähr ent- 


sprechenden Falle ergab sich ein Verlust von etwa 7 °/,, was nicht vernachlässigt 
werden kann. Um gleiche Wege des Lichtes im Glase herzustellen, kann bei 
\ dieser Form das kleinere Prisma entsprechend nach unten verlängert werden. 
W. ©. 
31. Vergleichende Prüfung einiger Glassorten hinsichtlich ihres che- 
N mischen Verhaltens von F. Förster (Zeitschr. f. analyt. Chemie 33, 381—396. 
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1894). Die Versuche beziehen sich auf die Widerstandsfähigkeit gegen kaltes und 
heisses Wasser, sowie geren Alkali und Soda. Es ergiebt sich, dass zur Zeit in 
Deutschland mehrfach ein sehr gutes Geräteglas hergestellt wird, welches dem von 
Stas bei seinen Atomgewichtsbestimmungen benutzten nicht nachsteht, ja ihm 
zum Teil überlegen ist. Die Einzelheiten müssen an angegebenem Orte nachge- 
sehen werden. 0; 
32. Über die Bestimmung der Zähigkeit des Wassers durch Hannay von 
Barnett (Proc. Roy. Soec.. 6. Mai, 1894). Bei dem Versuche, die von Hannay 
in den Phil. Trans. 1879, 275 mitgeteilten Zahlen zu berechnen, ergab sich gar 
keine Übereinstimmung mit den von anderen bestimmten Werten. Der Verf. war 
nicht imstande, den vorgefallenen Irrtum aufzufinden. WA 


33. Zur Kenntnis des Ablaufes der Lichtemission von G. Jaumann 
(Wien. Ak. Ber. 103, Mai 1594. 10 S.). Es wird gezeigt, dass bei der Annahme, 
die Lichtschwingungen seien stark gedämpfte Funktionen einer periodischen Ur- 
sache, sich die wesentlichsten Spektralerscheinungen darstellen lassen. Insbesondere 
ergiebt sich das Gesetz von Balmer und Deslandres. Um dem Umstande 
Rechnung zu tragen, dass dieses Gesetz nicht streng zutrifft, kann man annehmen, 
dass die Schwingungsursache selbst wieder gedämpft ist. 

Für die nähere Ausführung dieses beachtenswerten Versuches sei auf die 
Abhandlung verwiesen. W. 0. 


34. Über die Eigenschaften sehr reiner Gase in der Nähe des kritischen 
Punktes von P. Villard (Journ. de Phys. 3, 441—451. 1894). Angesichts des 
sehr grossen Einflusses, welchen Spuren gasförmiger Verunreinigungen gerade in 
der Nähe des kritischen Punktes auf die entsprechenden Erscheinungen haben 
müssen, hat der Verf. mit besonderer Sorgfalt Stickoxydul und Kohlendioxyd rein 
in Röhren gebracht, indem er sich im wesentlichen eines Destillationsverfahrens 
bediente. Eine grosse Mannigfaltigkeit von Versuchen, die er mit so hergestellten 
Proben anstellte, brachte ihn gleichfalls zu der Überzeugung, dass keine von den 
vielfach beschriebenen Anomalien einem reinen Stoffe zukommt, und dass die ur- 
sprüngliche, von Andrews vertretene Auffassung der Erscheinungen vollkommen 
den Thatsachen entspricht. W. 0. 


35. Über einen neuen Stoff mit doppeltem Drehvermögen von G. Wyru- 
boff (Journ. de phys. 3, 451—454. 1894). Unter dieser Bezeichnung versteht der 
Verf. einen Stoff, welcher sowohl in fester Gestalt, als Krystall, wie auch in Lö- 
sung optisches Drehvermögen hat. Der geringen Zahl solcher Stoffe fügt er das 
neutrale Rubidiumtartrat hinzu, welches sich in beliebig grossen Krystallen er- 
halten lässt und die besondere Eigentümlichkeit hat, dass es in der Lösung nach 
der entgegengesetzten Richtung dreht, wie in Krystallgestalt. Für das Rechts- 
tartrat wurde die spezifische Drehung der Krystalle zu — 10.7 gefunden, die Lö- 
sung gab unabhängig von der Konzentration + 20-1. Der Verf. hat auch das 
linke Salz hergestellt, und wie zu erwarten, eine vollkommene optische Symmetrie 
gefunden. W. ©. 
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36. Über die chemische Natur der Metalllegierungen von F. Förster 
Naturw. Rundschau 1894, Nr. 36 u. ff.\. In leicht lesbarer Gestalt giebt der Verf. 
; eine sehr schätzenswerte Zusammenstellung dessen, was man über die Beschaffen- 
heit der Legierungen weiss, bez. mit einiger Sicherheit vermuten kann. Es ergiebt 
sich, dass, wie in vielen anderen Gebieten, so auch in diesem, die neueren Er- 
rungenschaften der allgemeinen Chemie eine grosse Zahl von Erscheinungen auf- 
klären, ja auch voraussehen lassen, welche den älteren Forschern unzusammen- 
hängende Thatsachen, ja auch Rätsel waren. W. 0. 


37. Einige Beiträge zur Kenntnis der isomorphen Mischkrystalle von 

HH. Ambronn und M. Le Blanc (Ber. sächs. Ges. der Wissensch. 1894, 173—184). 

Ein Versuch, mittels des Totalrefraktometers die Brechungskoöffizienten von iso- 

morphen Gemischen aus Baryum- und Bleinitrat zu ermitteln, gelang nicht, weil 

überhaupt keine scharfe Grenze zu erreichen war (10, 433); bei der Untersuchung 

unter dem Polarisationsmikroskop fanden sich die Mischkrystalle doppelbrechend. 

Die Gemische wurden nun mit einer gesättigten Lösung von Baryumnitrat behandelt, 

und es ergab sich, dass das Bleinitrat herausgelöst werden konnte, ohne dass der 

Krystall zerfiel. Vielmehr blieb ein Skelett nach, welches aus regelmässig ange- 

ordneten Baryumnitratteilchen von etwa 0-03 mm Seite bestand. Dabei verschwindet 

die Doppelbrechung vollständig. Dadurch werden die bisherigen Ansichten von 

der „molekularen“ Mischung der Bestandteile in den isomorphen Mischlingen sehr 

abgeändert; sie erweisen sich vielmehr als ziemlich grobe mechanische Gemenge. 

Beim Behandeln mit einer gesättigten Lösung von Bleinitrat wurden keine 

zusammenhängenden Skelette erhalten, sondern der Krystall zerfiel zu Mehl. 

Wurde der Vorgang unterbrochen, so waren auf der Oberfläche ähnliche Erschei- 

ä nungen vorhanden, wie im ersten Falle, doch hatten die umgewandelten Schichten 
n keinen Zusammenhang. 


7 


} Ähnliche Ergebnisse wurden mit den Nitraten von Blei und Strontium er- 
halten. Krystallisationen aus allen drei Nitraten ergaben ein Mischungsverhältnis, 
bei welchem das Gemenge wieder isotrop ist. Es ist dies darauf zurückzuführen, 
dass die Doppelbrechung bei den Gemengen des Bleinitrats mit den beiden anderen 
Nitraten ein entgegengesetztes Zeichen hat; beide Störungen können sich also 
gegenseitig aufheben. 

f Entwässerungsversuche gaben keine entsprechenden Erscheinungen: an einem 
a (emenge von Silber- und Natriumnitrat wurden die Vorgänge dadurch kompliziert, 
dass die rhomboödrische Form des Silbernitrats nicht beständig ist, und beim 
Herauslösen des Natriumnitrats aus dem Gemenge der Rückstand sofort die andere 
Form annahm. W. 0. 
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38. Über Hydrolyse in einigen wässerigen Salzlösungen von J. Walker 
(Proc. Roy. Soc. Edinburgh, 1894. 255—263). Um über den noch einigermassen 
zweifelhaften Zustand einer wässerigen Lösung von Natriumsulfid, Na?S, Auskunft 
zu erhalten, hat der Verf. sich zunächst überzeugt, dass die Lösung bei gewöhn- 
licher Temperatur keinen Schwefelwasserstoff an durchstreichendes Wasserstoffgas 
abgab: bei etwas höherer Temperatur tritt dies aber in messbarer Weise ein. 
Eine Lösung von Natriumsulfhydrid verseift Äthylacetat kaum, enthält also 
nur sehr geringe Mengen von Hydroxylionen; auch zeigt die Zunahme der Leit- 
12* 
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fähigkeit zwischen 32 und 1024 Litern, welche neun Einheiten beträgt, dass sich 
die Lösung wie die des Salzes einer einbasischen Säure verhält. Eine Lösung 
des Sulfids dagegen verhält sich bei der Verseifung genau wie eine Lösung, 
welche die der Hälfte des Natriums entsprechende Menge von Natriumhydroxyd 
enthält. Auch die Leitfähigkeit berechtigt zu dem Schlusse, dass die Lösung aus 
Na | HS und Na | OH) besteht. 

Ferner wurden die Natriumsalze des Acetessigesters und des Methylacetessig- 
esters in wässeriger Lösung untersucht; beide sind stark hydrolysiert, das zweite 
aber viel mehr. Dies stimmt mit einer von Walden ausgeführten Bestimmung 
der elektrischen Leitfähigkeit der wässerigen Lösungen der beiden freien Ester. 
welche für die Methylverbindung bedeutend kleinere Werte ergeben hatte. 

W. 0. 

39. Über die Beziehungen zwischen der Zühigkeit (inneren Reibung) der 
Flüssigkeiten und deren chemischer Natur von T.E. Thorpe und J. W. Rodger 
(Phil. Trans. 1894, 397 — 710). Von der früher im Auszuge (14, 361) mitgeteilten 
Arbeit ist an der angegebenen Stelle die ausführliche Darstellung erschienen. Die 
Untersuchung ist als „Bakerian Lecture“ der Royal Society vorgelegt worden. 

Ww. ©. 


40. Über die Polarisationskapazitüt von E. Bouty (Journ. de Phys. 3, 498 
bis 512. 1894). Die Abhandlung ist ein kurzer Auszug einer in den Ann. chim. 
phys. (7) 3, 145—209, 1894, abgedruckten ausgedehnten Arbeit. Es werden zuerst 
die Methoden beschrieben, um sowohl den Ladungs- wie den Entladungsvorgang zu 
messen. Für die scheinbare Ladungskapazität ergiebt sich eine Formel von der Ge- 
stalt p — At (1 + bt), welche die Beobachtungen gut darstellt; darin ist p die Polari- 
sation und ? die Zeit. Der Koöffizient A ist in einem gegebenen Voltameter pro- 
portional der anfänglichen Stromstärke I,, so dass man setzen kann A— I,/C, und 
p = I,t/C(1+ bt}. Die Konstante ( zeigt ihre Bedeutung, wenn man t — Ü0 setzt; sie 
ist die Anfangskapazität der Polarisation des Voltameters für eine verschwindende 
elektromotorische Kraft der Polarisation. B ergiebt sich durch eine geeignete 
Diskussion als der Geschwindigkeitsfaktor der Depolarisation des Voltameters. 

Die Lage der beiden Platten des Voltameters hat keinen Einfluss; es kann 
für jede der Elektroden eine individuelle Polarisationskapazität bestimmt werden, 
so dass man ein Voltameter nicht als einen einzigen Kondensator, sondern als einen 
Doppelkondensator aufzufassen hat. Blondlot hat gefunden, dass die Kapazität 
unabhängig vom Sinne des Stromes ist. Alle diese Thatsachen lassen sich mit 
der Lehre von den Doppelschichten gut vereinigen. 

Steigert man indessen die Intensität der Ladeströme, so bleibt zwar ( 
wesentlich konstant, B wächst dagegen mit der Stromstärke, und zwar nahezu 


1) Es hat sieh für mich wiederholt das Bedürfnis gezeigt, die Thatsache der Ionisation 
eines gelösten Stoffes in einem kurzen Zeichen auszudrücken, und ich schlage deshalb die 
oben gebrauchte Art zu diesem Zwecke vor. Soll also dargestellt werden, dass z. B. in 
einer Lösung von Natriumnitrat Ionen vorhanden sind, so ist die Formel Na | NO3 zu 
schreiben; NaNO® würde nichtdissociiertes Salz darstellen. Ein Bedürfnis, Kation und 
Anion zu unterscheiden, dürfte sich kaum jemals zu anderen, als didaktischen Zwecken ein- 

re 
stellen, und dann mag die bereits vielfach gebrauchte Form Na und N03 benutzt werden, 
die typographisch bequemer durch Na‘ und N0®’ ersetzt werden kann. 
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linear. Die Formel lässt sich dann auf die Gestalt bringen p= Q@ (1 + ?t+yP®.. 
wo @ die durch den Stromkreis gegangene Elektrizitätsmenge ist. Das unab- 
hängige Auftreten des Zeitgliedes yt drückt die nichtumkehrbaren elektroche- 
mischen Vorgänge aus. 

Aus der Gesamtheit seiner Untersuchungen zieht der Verf. den Schluss, dass 
die Umkehrbarkeit der Polarisationserscheinungen vollkommen ist, wenn man die 
Polarisation und die Ladungsdauer unendlich klein nimmt. Der Ausdruck Polari- 
sationskapazität hat nur für verschwindend kleine Werte von p und t einen physi- 
kalischen Sinn, und nur auf diese Initialkapazität lässt sich die Theorie der 
Doppelschichten anwenden. 

Der Ref. möchte bei dieser Gelegenheit auf die erhebliche Aufklärung hin- 
weisen, welche auch über diese Frage durch die neuere Elektrochemie gewonnen 
werden kann. Da der Potentialunterschied zwischen einer metallischen Elektrode 
und der berührenden Lösung bei gegebener Temperatur nur von der Konzentration 
des Kations des Elektrodenmetalls in der Lösung, und zwar nach einer logarith- 
mischen Beziehung abhängt, so wird jeder Änderung dieses Unterschiedes eine 
Anderung der Konzentration der Kationen entsprechen müssen. Ist diese sehr 
gross, so kann eine sehr bedeutende Elektrizitätsmenge durchgehen, bis eine ge- 
sebene kleine Änderung des Potentials erreicht ist; in einem solchen Falle nennt 
man die Elektrode unpolarisierbar. Ist umgekehrt die Konzentration des Kations 
sehr klein, so genügt eine geringe Elektrizitätsmenge, welcher nach dem Fara- 
dayschen Gesetz die Änderung der Konzentration proportional sein muss, um eine 
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bedeutende relative Konzentrationsänderung und somit eine entspre- 
chende Potentialänderung herbeizuführen, und man nennt die Elektrode 
polarisierbar. Es sind Jies sonach die beiden Grenzfälle einer stetigen 
Reihe von Möglichkeiten. Der Zusammenhang zwischen Elektrizitäts- 
menge und zugehöriger Potentialänderung ist aus der beifolgenden Figur 
ersichtlich, welche aus des Ref. Lehrbuch der allgem. Chemie 2, 979 
entnommen ist. 
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Über diese Grunderscheinung lagert sich nun eine Reihe anderer Vor- 
vänge, wie Diffusion u. dgl., welche den nicht umkehrbaren Teil der Polarisation 
bedingen. Ferner muss bemerkt werden, dass es Fäile giebt, in denen trotz geringer 
Konzentration des Kations doch die Elektrode praktisch unpolarisierbar ist, wie 
z. B. Silber in Kaliumsilbereyanid. In solchen Fällen wird aber durch die Aus- 
scheidung des Metalls die Konzentration der Silberionen nicht erheblich geändert, 
weil sich auf Kosten des komplexen Salzes beständig neue bilden können. Ent- 
sprechendes gilt für die umgekehrte Elektrizitätsbewegung. Es kommt eben nur 
darauf an, um wieviel durch den Strom die Kationenkonzentration thatsächlich 
geändert wird. 

Eine eingehendere Auseinandersetzung dieser Betrachtungen wird an anderer 
Stelle gegeben werden. W. 0. 
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41. Bemerkung über den Einfluss gewisser Metalle auf die Bestündig- 
keit des Ammoniumamalgams von G. Michaud ‘Amer. Chem. Journ. 16, 488 
bis 490. 1894). In der Hoffnung, die Beständigkeit des Ammoniumamalgams 
möglicherweise durch die Gegenwart anderer Metalle zu erhöhen, wurde Natrium- 
amalgam, welches die anderen Metalle enthielt, in eine Lösung von Chlorammonium 
gegossen. Es ergab sich, dass keine dieser Legierungen ein beständigeres Amalgam 
gab, vielmehr wurde insbesondere durch die Gegenwart elektronegativer Metalle 
die Beständigkeit stark vermindert. Bei Gegenwart von Platin scheint überhaupt 
kein Ammoniumamalgam zu entstehen. Indessen entspricht die Reihe der Be- 
ständigkeit nicht ganz der elektrischen Spannungsreihe. 

Aus diesen Versuchsergebnissen schliesst der Verf. insbesondere noch, dass 
Ammoniumamalgam wirklich existiert, da sonst ein Einfluss des zugesetzten Metalls 
auf die Erscheinungen nicht verständlich wäre. W. ©. 


42. Zur Wahrung der Allgemeingültigkeit des Gesetzes der korrespon- 
dierenden Siedetemperaturen gegenüber den Herren Kahlbaum und v. Wirkner 
von U. Dühring (Ber. 1894, 3028—3035). Es wird darauf hingewiesen, dass die 
von den Genannten berechneten (15, 519) Abweichungen der spezifischen Faktoren 
zum grossen Teile daher rühren, dass zu kleine Intervalle benutzt worden sind, 
und daher die Versuchsfehler einen übermässig grossen Einfluss gehabt haben. Da 
der Verf. andererseits zugiebt. dass der Faktor in der That nicht völlig konstant 
ist, sondern je nach den Stoffen einen ab- oder ansteigenden Gang hat, so bleibt 
nur die Frage nach dem Betrage dieses Ganges zu beantworten. Hier wird dar- 
auf hingewiesen, dass die von Kahlbaum angegebenen Abweichungen früher viel 
grösser waren, als die seinen jetzigen Zahlen entsprechenden. 

Um der Veränderlichkeit des spezifischen Faktors Rechnung zu tragen, be- 
dient sich der Verf. der Formel "=s° + [4 + k(if —s)]\(t— s), welche die Ver- 
änderlichkeit des Faktors dem Temperaturunterschiede proportional setzt. 

Die vom Verf. über das Verhältnis der statischen und der dynamischen 
Methode der Dampfdruckbestimmungen gemachten Bemerkungen können auf sich 
beruhen bleiben, da ihnen keine eigenen Erfahrungen zu Grunde liegen. 

”.'O. 


43. Verfahren zur Bestimmung von Schmelzpunkten bei Glühhitze von 
V. Meyer, W. Riddle und Th. Lamb ‘Ber. 1894, 5129—3143). Die nach der 
früher beschriebenen (13, 381) Methode bestimmten Schmelzpunkte sollten mittels 
eines grösseren Luftthermometers kontrolliert werden, wobei sich ziemlich beträcht- 
liche Abweichungen ergaben, welche die Verf. auf Temperaturunregelmässigkeiten 
innerhalb der schmelzenden Salzmasse infolge von deren Zähigkeit zurückführen. 
Es wurde deshalb ein neues Verfahren ausgearbeitet, indem neben dem Gefäss 
des Luftthermometers ein kleiner Cylinder mit der Salzmasse befestigt wurde, in 
welcher ein Platindraht eingeschmolzen war. welcher ein Gewicht neben einer 
Glocke festhielt. Wenn das Salz ins Schmelzen gerät, lässt der Platindraht los, 
und die Glocke ertönt. 

Das Thermometer war mit Luft gefüllt; die Verdrängung geschah durch 
Kohlendioxyd. 
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Die erhaltenen Ergebnisse sind (nach Weglassung der bedeutungslosen Dezimale) 


Chlornatrium 815° 
Bromnatrium 758° 
Jodnatrium 661° 


Chlorkalium 800° 
Bromkalium 722° 
Jodkalium ö 685° 


Natriumkarbonat 849° 
Kaliumkarbonat 879° 


Natriumsulfat 863 
Kaliumsulfat 1078" 


Jodrubidium 642° 
Jodcäsium 621” 


Chlorcalcium 806° 
Chlorstrontium 832° 
Chlorbaryum 922° 


Von den Angaben Le Chateliers (Bull. Soc. Chim. 1887, 300) zeigen sich 
ziemlich bedeutende Abweichungen. W. oO. 


44. Der Molekularzustand des Kalomeldampfes von V. Meyer Ber. 1894, 


3143—3145). Mit Bezug auf die Erinnerung von Fileti an seine frühere Arbeit 
(S. 169) bedauert der Verf. diese übersehen zu haben, da sie im Jahresberichte 
an unfindbarer Stelle angeführt sei; in der Sache hält er den Versuch mit der 
vergoldeten Kupferröhre nicht für beweisend, da sich das abgeschiedene Queck- 
silber mit dem gleichfalls abgeschiedenen Sublimat alsbald zu Kalomel umsetzen 
müsse. Um dies zu erhärten, liess er ein Gemenge von 0.06 g Sublimat und 0.02 g 
Quecksilber verdampfen, und erhielt in der That an seiner Röhre nur Kalomel. 
Ein Gemenge von Salmiak und Quecksilber gab dagegen Amalgamation. 

Dem Ref. sei gestattet, die Beweiskraft dieses Versuches in Zweifel zu 
ziehen. Denn wenn Kalomeldampf, wie Fileti behauptet, bei Gegenwart von 
überschüssigem Sublimat bestehen kann, so ist bei dem Versuche von Meyer nicht 
ein Gemenge von Quecksilberdampf und Sublimat, sondern eines von Kalomel und 
Sublimat vorhanden gewesen, indem sich das freie Quecksilber alsbald mit dem 
Sublimat zu Kalomel umgesetzt haben muss. 

Als ein möglicher Weg, die Frage zu entscheiden, bietet sich die allerdings 
technisch nicht leicht auszuführende Untersuchung der Brechungsverhältnisse der 
Dämpfe dar. Für gemengte Dämpfe gilt nämlich die Mischungsformel, während 
für chemisch verbundene, insbesondere bei einfachen Verbindungen, mehr oder 
weniger bedeutende konstitutive Einflüsse vorhanden zu sein pflegen. Wenn also 
das Brechungsvermögen des mit Sublimat gemischten Kalomeldampfes verschieden 
ist von dem unter der Voraussetzung berechneten, dass ein Gemenge von Sublimat- 
und Quecksilberdampf vorliegt, so darf daraus der Schluss gezogen werden, dass 
Kalomel in Dampfgestalt besteht; ist dagegen kein solcher Unterschied vorhanden, 
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so wäre der entgegengesetzte Schluss nicht bindend, da es nicht unmöglich, 
wenn auch nicht wahrscheinlich ist, dass die Refraktion von Kalomel gleich der 
von Quecksilber plus Sublimat ist. W. 0. 


45. Die elektromotorische Reihe der photographischen Entwiekelungs- 
stoffe von G. Bredig (Maandbl. voor Natuurwet. 1894, No. 4. 4 S.).. Der Verf. 
weist darauf hin, dass, wie aus den Arbeiten von Bancroft (10, 387) und Neu- 
mann (14, 226, hervorgeht, jedem Oxydations- und Reduktionsmittel eine bestimmte 
Stelle in der Spannungsreihe zukommt, und dass man cet. par. die Intensität einer 
Reduktion aus dem elektrometrisch gemessenen Unterschiede der Potentiale der 
betreffenden Stoffkomplexe ermitteln kann. Auf Grund der für diese Verhältnisse 
erkannten Gesetzmässigkeiten bezüglich der Massenwirkung und des Einflusses der 
sauren oder basischen Reaktion erklärt er eine Anzahl der dem Photographen 
wohlbekannten Erscheinungen bei der Entwickelung der Bromsilbergelatineplatten. 

W. 0. 


46. Über freiwillige Bildung von hohlen Blasen, Schaum und Myelin- 
formen durch ölsaure Alkalien und verwandte Erscheinungen, besonders des 
Protoplasmas von G. Quincke (Wied. Ann. 53, 593—692. 1894). Der Verf. fasst 
die Ergebnisse seiner ausgedehnten Untersuchungen in einem wenig von Physikern 
bebauten Gebiete in folgender Weise zusammen: 

1. Ölsäure mit viel Alkali und wenig Wasser bildet eine schleimige Masse 
von Seife: Krystalle von neutralem ölsaurem Kali mit konzentrierter wässeriger 
Lösung von neutralem ölsaurem Kali und dünnen zusammenhängenden Scheide- 
wänden von fester Seife, die aus dünnen zusammenhängenden Ölsäurelamellen 
(Ölsäureschaum) entstanden ist. Vielleicht enthält die schleimige Masse auch noch 
unmerklich dünne zusammenhängende Lamellen von flüssiger Ölsäure. 

2. Ölsäure mit viel Alkali und mehr Wasser. Die Ölsäure mit viel Alkali 
und wenig Wasser bildet an der Berührungsstelle mit neu hinzutretendem Wasser 
dünne Ölsäureschichten, welche schnell die übriggebliebenen oder neu entstandenen 
Krystalle (neutrales oder saures ölsaures Alkali mit Krystallwasser) umhüllen und 
die Myelinformen bilden. Diese Myelinformen ändern sich, indem die flüssige Öl- 
säurehaut Wasser auflöst und an die eingeschlossenen Krystalle abgiebt. Das 
Volumen dieser Seifenkrystalle, die sich allmählich ändern und auflösen, wird 
hierdurch vermehrt. Dabei breitet sich die entstehende Seifenlösung an der Grenze 
von Ölsäure und wässeriger Flüssigkeit periodisch aus, erzeugt Wirbel und eigen- 
tümliche Bewegungserscheinungen. Diese Ausbreitung und die Flüssigkeitsströmung 
kann die hohlen, mit Seifenkrystallen gefüllten Säcke von Ölsäure zu langen, mit 
schleimiger Masse oder Seifenkrystallen gefüllten Ölsäurefäden ausziehen. Diese 
Ölsäurefäden ziehen sich wegen der Öberflächenspannung an der Grenze von Öl- 
säure und umgebender Flüssigkeit wieder zusammen, bilden einzelne Hohlkugeln 
oder Blasen. Diese hohlen, mit wässeriger Seifenlösung oder schleimiger Seifenmasse 
gefüllten Blasen verschieben sich durch periodische Ausbreitung der Seifenlösung 
an der Oberfläche der Ölhaut, sowohl in der umgebenden wässerigen Flüssigkeit, 
als auch längs der hohlen Ölsäurefäden, und laufen zu einer oder mehreren 
grösseren Hohlkugeln oder Blasen zusammen. 

Ölsäure mit weniger Alkali und viel Wasser, oder Ölsäure, welche saures 
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ölsaures Alkali gelöst enthält, mit viel Wasser bildet im Inneren der seifenhaltigen 

Ölsäure, indem die Seife das durch die flüssige Ölsäure diffundierende Wasser an- 
zieht, kugelförmige Hohlräume, hohle Blasen und Schaum mit Wänden aus flüssiger 
Ölsäure. Die Hohlräume der Blasen und des Schaumes sind gefüllt mit wässeriger 
Seifenlösung. 

Bei Zutritt von mehr Wasser überziehen sich die Wände von flüssiger seife- 
haltirer Ölsäure mit einer festen Haut von saurem ölsaurem Alkali, die bei weiterer 
Einwirkung des Wassers an einer Oberfläche oder an beiden Oberflächen wieder 
zum Teil oder ganz flüssig werden kann, indem sie in flüssige Ölsäure und wässerige 
Seifenlösung zerfällt. Die periodische Ausbreitung der Seifenlösung an der Grenzfläche 
von flüssiger Ölsäure und Wasser ruft Wirbelbewegungen in der Ölsäurehaut, dem 
Inhalt und der Umgebung der Blasen und Schaummassen hervor, durch welche die 
in dieser Flüssigkeit schwebenden Stoffe in besonderer Weise angehäuft und an- 
seordnet werden. Weiter bilden sich neue hohle, mit mehr oder weniger wässe- 
rieer Seifenlösung gefüllte Ölsäureblasen und Kugeln, die auf den flüssigen kugel- 
törmigen Scheidewänden der grösseren Blasen und des Schaumes in bestimmter 
Weise durch Kapillarkraft angeordnet werden, indem sie sich an den Schaum- 
kanten ansammeln, und in geraden Linien, Ellipsen und Kreisen angeordnet 
erscheinen. 

Diese festen Lamellen von saurem ölsaurem Alkali an der Grenzfläche der 
Hohlräume oder Säcke von flüssiger Ölsäure mit sehr verdünnter wässeriger Seifen- 
lösung können regelmässig angeordnete Falten bilden (Formen, wie die Steine 
eines Brettspiels). 

Die hohlen dünnen, mit Seifenlösung gefüllten Ölsäurefäden können in diesen 
testen Lamellen von saurem ölsaurem Alkali eingelagert sein, und bei der che- 
mischen Zersetzung oder dem Flüssigwerden dieser Lamellen in Perlenschnüre 
von kleinen hohlen oder massiven Ölsäurekugeln zerfallen. 

Fette Öle, in denen freie Ölsäure aufgelöst ist, verhalten sich ähnlich. wie 
freie Ölsäure, wenn sie mit alkalihaltigem Wasser in Berührung gebracht werden. 
Eiweiss wirkt ähnlich, wie Alkali. 

Die an den sogenannten fliessenden Krystallen von Lehmann beobachteten 
Erscheinungen sind analog den bei Myelinformen und Ölschäumen auftretenden 
Erscheinungen, und erklären sich durch geringe Mengen ölartiger Flüssigkeit, die 
sich in der erkaltenden Masse abscheidet. 

Eine grosse Menge zusammenhängender Blasen oder Schaum, bestehend aus 
wässeriger Flüssigkeit und zusammenhängenden Scheidewänden von flüssiger Öl- 
säure oder festen Seifenlamellen verhält sich wie eine schleimige oder gallert- 
artige Masse. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass eine gewöhnliche Gallerte, wie wir sie in 
halbfestem Leim, Weingelee, Hausenblase, Agar-Agar, gallertartiger Kieselsäure, 
geronnenem Eiweiss etc. kennen, wie die oben beschriebene Seifengallerte aus 
wässeriger Flüssigkeit mit vielen zusammenhängenden unmerklich dünnen Scheide- 
wänden aus fester oder flüssiger Masse besteht. Dabei können auch die dünnen 
festen oder flüssigen Scheidewände wieder mit unmerklich dünnen Schichten 
anderer Flüssigkeiten überzogen sein. 

9. Bei messenden Versuchen mit Seifenwasserlamellen wirkt die wechselnde 
Dicke der dünnen Ölsäurehaut störend, welche sich allmählich an der Oberfläche 
der Lamellen ausscheidet. 
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Die Sterne des Fixsternhimmels und der Milchstrasse zeigen sich ähnlich in 
Kreisen, geraden Linien und Ellipsen angeordnet, wie die Öllinsen eines Öl- 
schaumes, der sich durch die Einwirkung von Wasser auf ölsaure Alkalien ge- 
bildet hat. 

il. Das Protoplasma der organischen Natur zeigt eine Struktur und Be- 
wegungserscheinungen, wie die Ölschäume mit flüssigen oder festen Scheidewänden. 

W. 0. 


t7. Messungen des Ko#ffizienten der Zähigkeit des Chlormethyls in ab- 
solutem Masse zwischen dem Siedepunkte und dem kritischen Punkte von 
M. de Haas. -— Der Koäffizient der Zähigkeit für Flüssigkeiten in korre- 
spondierenden Zuständen von H. Kamerlingh Onnes (Communic. of the Lab. 
of Physies, Leiden, Nr. 12. 1894). In einem Apparat, welcher wesentlich aus 
zwei parallelen, miteinander verbundenen Röhren besteht, welche zum Teil kapillar 
sind, und in denen neben der zu untersuchenden Flüssigkeit Quecksilber zum 
Zwecke der Hervorbringung des Druckes enthalten ist, hat der Verf. den fraglichen 
Koöffizienten zwischen 10° und 137° bestimmt. Die Werte gehen von 2023 bis 
574>< 10°. An diesem Material hat der zweite eine von ihm aufgestellte Be- 
ziehung geprüft, welche die Gestalt hat: 


_VM, VI; : VM, 
3 1'358 


Vm,? Vm,? 
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wo M das Molekulargewicht, m das Volum der Molekeln und 7% die kritische 
Temperatur ist; « ist die Zähigkeit und die Indices beziehen sich auf zwei ver- 
schiedene Stoffe in übereinstimmenden Zuständen. Es ergab sich, dass in der 
Nähe der kritischen Temperatur die Übereinstimmung dieser Messungen mit den 
an Kohlendioxyd genügend ist, und die Abweichungen nicht mehr betragen, als 
in anderen Fällen der Vergleichung zwischen übereinstimmenden Zuständen. 
Ferner ist für eine Anzahl von Stoffen für die reduzierte Temperatur 0-58 
die Zähigkeit nach vorhandenen Beobachtungen berechnet und mit der obigen 
Formel verglichen worden; die Übereinstimmung lässt zu wünschen übrig. und ist 
besonders bedeutend bei den Alkoholen und Fettsäuren. Wasser weicht übrigens 
im entgegengesetzten Sinne ab, wie diese. Ww. 0. 


48. Über die Geschwindigkeit der Ionen und die relative Ionisierungs- 
fähigkeit der Lösungsmittel von W. ©. Dampier Whetham (Phil. Mag. 38. 
392—396. 1894. Nach der früher (11, 220) beschriebenen Methode hat der Vert 
die Geschwindigkeit der Acetionen zu bestimmen versucht, und ist dabei folgen- 
dermassen verfahren. Von einer verdünnten Lösung von Natriumacetat in Agar- 
gallerte (deren Unschädlichkeit vorher nachgewiesen worden war, wurde ein Teil 
schwach alkalisch, der andere schwach sauer gemacht, worauf beide in der Ver- 
suchsröbre so übereinander angebracht wurden, dass die Grenzfläche zwischen 
beiden, die durch Zusatz von Fhepolphtalein sichtbar gemacht worden war, an 
einer Skala abgelesen werden konnte. Eine Anzahl von Versuchen ergab für die 
Wanderungsgeschwindigkeit für das Gefälle von einem Volt pro Centimeter 0.000065. 
während Kohlrausch die 46 mal grössere Zahl 0.0030 giebt. „Das Verhältnis 
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der Leitfähigkeit einer Lösung von Essigsäure von der oben benutzten Stärke zu 
‚ler einer zehntelnormalen Lösung von Salzsäure ist 1:59.“ 

Aus diesem nicht wohl verständlichen Verhältnis schliesst der Verf., dass 
die lonengeschwindigkeit in nahezu demselben Verhältnis verkleinert wird, wie 
die Leitfähigkeit; darauf, dass die Leitfähigkeit der Essigsäure bei Gegenwart von 
Natriumacetat sehr viel kleiner ist, als im freien Zustande, ist keine Rücksicht 
senommen worden. 

Ferner spricht der Verf. die Vermutung aus, dass die ionisierende Kraft der 
‚verschiedenen Lösungsmittel deren Dielektrizitätskonstante proportional sei. Der 
sleiche Gedanke ist viel früher schon von Nernst ausgesprochen und begründet 
sorden. Auch glaubt er aus einigen noch nicht vollendeten Messungen von 
"itzpatrick schliessen zu können, dass die Ionengeschwindigkeiten bei maximaler 
Verdünnung im Verhältnis dieser Konstanten stehen mögen. Dasselbe ist für 
\thylalkohol und Wasser 1:4; nach den Messungen von Völlmer ist das Ver- 
hältnis der Endwerte der elektrischen Leitfähigkeit 1:3; die Abweichung dürfte 
wohl zu gross erscheinen. 

Im ganzen Verlaufe seiner Arbeit vermeidet der Verf. sorgfältig, sich der 
Vorstellungen der Dissociationstheorie zu bedienen. Ob zum Vorteil der Arbeit. 
mag dahingestellt bleiben. W. 0. 


49. Über die blaue Jodstärke und die molekulare Struktur der „ge- 
lösten‘ Stärke von F. W. Küster (Lieb. Ann. der Chem. 283, 360—379). Die 
Jodstärke ist schon sehr häufig Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen, 
und doch war noch nicht einmal der sichere Entscheid gebracht worden, ob die 
fragliche Substanz den chemischen Verbindungen oder aber den mechanischen 
Gemengen beizuzählen sei. Wenn sich auch in den letzten Jahren die grosse 
Mehrzahl der Forscher für die erstere Auffassung entschieden hat, so gab doch 
jeder neue Bearbeiter — und beinahe jedes Jahr brachte deren einen — für die 
Verbindung auf Grund seiner Analysen eine neue Zusammensetzung an. Der Ver- 
tasser stellte nun sowohl aus intakten Sphärokrystallen von Stärke, wie auch aus 
durch Kochen mit Wasser „gelöster“ und filtrierter Stärke durch Zusatz von Jod- 
jodkaliumlösung die blaue Substanz her, und zwar wurden die Mengenverhältnisse 
der Komponenten so gewählt, dass die schliesslich über der abgesetzten Jodstärke 
stehende, wässerige Flüssigkeit in Bezug auf Jodjodkalium langsam fortschreitend 
konzentrierter wurde. Als bei 32 Einzelversuchen der schliessliche Gehalt der 
wässerigen Lösung an titrierbarem Jod von 0.04748 g auf 62-33 g in 1000 ccm ge- 
stiegen war, hatte je 1g Stärke von 0.1309 bis 0.3607 g titrierbaren Jodes auf- 
senommen, und zwar änderte sich diese Menge ganz kontinuierlich und regelmässig. 
so dass auch nicht zwei Jodstärkepräparate denselben Jodgehalt aufwiesen. 

Die Verteilung des Jodes zwischen der wässerigen Flüssigkeit und der Stärke 
tindet aber nicht nach einem konstant bleibenden Verhältnis statt; die Konzentra- 
tion des Jodes im Wasser (K,.) schreitet vielmehr so viel rascher vor, als die 


10 
Konzentration des Jods in der Stärke (Ksr), dass der Ausdruck YK.:Kst kon- 
stant bleibt, während der Wert K,, selbst auf seinen 150-fachen Betrag anwächst.') 


!) Die graphische Darstellung dieses Verhältnisses siehe in des Verfassers Aufsatz 


„Über die blaue Jodeholalsäure“, diese Zeitschrift 16, 156. 
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Die Resultate anderer Bearbeiter der Jodstärke, namentlich Rouviers und Sey- 
ferts, findet der Verfasser, soweit die veröffentlichten Daten zur Berechnung 
genügen, mit den seinen in voller Übereinstimmung. 

Die Jodstärke stellt sich nach allem nicht als chemische Verbindung, sondern 
als Lösung von Jod resp. Jodjodkalium) in Stärke dar, worauf ja auch schon die 
blaue Farbe der Substanz hindeutet, die für ein Jod-Additions- oder Substitutions 
produkt einzig dastehen würde. Die Thatsache, dass auch schon klar „gelöste 
Stärke mit Jodjodkalium ohne die geringste Trübung Jodstärke giebt, hält deı 
Verfasser für unvereinbar mit der Annahme, dass die Jodstärke ihrerseits eine 
Lösung sei: er kommt deshalb zu dem durch einige weitere Beobachtungen ge 
stützten Schlusse, dass durch Kochen mit Wasser entstandene Stärkelösungen 
keine wirklichen Lösungen seien, sondern Emulsionen von durch Wasseraufnahme 
verflüssigten Stärkekörnchen in überschüssigem Wasser, das seinerseits sicher auch 
etwas Stärke gelöst halten wird, jedoch so wenig, dass weder sein Siedepunkt noch 
sein Gefrierpunkt nachweisbar von denen des reinen Wassers abweichen. Mit 
dieser Auffassung steht weiter auch die Erscheinung in Übereinstimmung, dass 
man aus einer und derselben „Stärkelösung‘“ verschiedene Filtrate erhält, die um 
so verdünnter ausfallen, je wirkungsvoller das verwendete Filtrierpapier ist; ja die 
bekannten ..Infusorienfilter‘‘ ermöglichen es, aus jeder Stärkelösung Wasser aus- 
zuziehen, das so frei von Stärke ist, dass es mit Jodjodkalium keine Blaufärbung 
mehr giebt. 


Bücherschau. 


Alembie Club Reprints Nr. 6 bis 9. Edinburgh, W. Clay. 1894. 

Die vier Bändchen der englischen Klassiker-Ausgabe (13,576) enthalten fol- 
sende wichtigen Arbeiten: 

Nr. 6. Die Zerlegung der festen Alkalien und der alkalischen Erden von 
Humphry Davy; Nr. 7. Die Entdeckung des Sauerstoffs, Teil I, von J. Priestley: 
Nr. 8. Die Entdeckung des Sauerstoffs, Teil II, von Carl Wilhelm Scheele 
Nr. 9. Die elementare Natur des Chlors von Humphry Davy. 

Von diesen Arbeiten sind mehrere auch in der von Ref. begründeten Kiassiker- 
sammlung in deutscher Sprache herausgegeben worden; die in Nr. 9 enthaltenen 
Arbeiten haben die Bedeutung, dass in ihnen Davy seine Überzeugung von der 
elementaren Natur des Chlors wirksam gegen die gegenteiligen Meinungen der 
namhaftesten französischen Chemiker und die von Berzelius verfochten hat. Er 
legte auf diese Weise den Grundstein zu unserer gegenwärtigen Ansicht von deı 
Natur der Säuren als Wasserstoffverbindungen. wenn er sie auch zu seiner Zeit 
noch nicht durchsetzte. 


Nr. 7 und 8 sind von Interesse, da sie die Dokumente für die früher viel 
umstrittene Frage nach der Priorität in der Entdeckung des Sauerstofis darbieten. 
In der Vorrede zu Nr. 8 betont der Herausgeber mit wohlthuender Objektivität, 
dass diese unzweifelhaft Scheele gebühre, wie aus den von Nordenskiöld her- 
ausgegebenen Aufzeichnungen Scheeles mit Sicherheit hervorgeht. W. 0. 
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Einführung in die Maxwellsche Theorie der Elektrizität. Nebst einem ein- 
leitenden Abschnitte über das Rechnen mit Vektorgrössen in der Physik von 
\. Föppl, XVI und 413 S. Leipzig, B. G. Teubner, 1894. Preis M. 10.—. 


Bei den grossen Erfolgen, welche die von Maxwell begründete Auffassungs- 
ınd Darstellungsweise der elektrischen Erscheinungen namentlich auch in Bezug 
ıf die Anwendungen in der Technik gehabt hat, ist eine Einführung des Stu- 
ierenden in die vielfach ungewohnte Begrifis- und Formelsprache dieser Theorie 
nter allen Umständen ein dankenswertes Unternehmen. Der Verf. hat diesen 
lidaktischen Zweck in erster Linie im Auge gehabt und sich in seiner Dar- 
stellung wesentlich an Heaviside angeschlossen, welchen er für den eigent- 
lichen Nachfolger Maxwells erklärt. Ob er dadurch, dass er die Benutzung des 
Einergiegesetzes erst später eingeführt hat, einen didaktischen Vorteil erreicht hat, 
vie er beabsichtigte, möchte der Ref. allerdings bezweifeln. 

Sehr dankenswert ist die Einleitung über das Rechnen mit Vektorgrössen. 
Die Kenntnis dieses wichtigen Verfahrens ist ja nicht nur für die Elektrik vor 
Bedeutung, sondern für die Behandlung jeder räumlich orientierten Erscheinung, 
und es ist nicht zu zweifeln, dass die Darstellung des Verf. dazu beitragen wird, 
die Handhabung dieses Hilfsmittels auszubreiten. 

Wenn auch zur Zeit für die hier behandelte Seite der Elektrik in der physi- 
kalischen Chemie noch kein Raum gefunden worden ist, so erscheint es doch nicht 

unwahrscheinlich, dass über kurz oder lang die elektrodynamischen und elektro- 
magnetischen Vorgänge uns ebenso beschäftigen werden, wie zur Zei die ein- 
facheren Erscheinungen der elektrischen Leitung und Potentialbildung; in dieser 
jeziehung sind dem Ref. von einem hervorragenden Forscher sehr bestimmte 
Hoffnungen ausgesprochen worden. Denen, die nach dieser Richtung vordringen 
wollen, wird das vorliegende Werk ein angenehmer und tüchtiger Führer sein. 
W. 0. 


Die Resultate der Ätzmethode in der krystallographischen Forschung an 
einer Reihe von krystallisierten Körpern dargestellt von H. Baumhauer. 
VI und 131 S. Mit 21 Textfig. und einer Mappe mit 48 Mikrogrammen auf 
12 Tafeln in Lichtdruck. Leipzig, W. Engelmann, 1894. Preis M. 16. 


Die Bedeutung der Ätzmethode ist Jange Zeit übersehen worden. Dass man 
durch sie Aufschlüsse über die krystallographische Beschaffenheit der untersuchten 
Körper erhalten konnte, war unzweifelhaft; der Betrag an Aufschlüssen aber, die 
gewonnen wurden, war lange Zeit zu gross, als dass man sich an ihre Verwertung 
hätte wagen wollen. Diese auffallende Thatsache ist darin begründet, dass man 
in den alten krystallographischen Systemen die beobachteten Verschiedenheiten 
nicht recht unterzubringen wusste. Erst mit der Einführung der gegenwärtigen, 
allein auf dem Symmetriebegriff aufgebauten Krystallographie konnte die Ätz- 
methode ihre ganze Bedeutung entfalten, und in der That erweist sie sich als 
eines der ausgiebigsten Hilfsmittel zur Bestimmung des Krystallgeschlechtes, dem 
ein gegebener Körper angehört, da die Ätzfiguren stets das geringste Mass von 
Symmetrie aufzuweisen pflegen, welches das vorhandene Krystallgeschlecht gestattet. 

Der Verf. hat sich seit langer Zeit mit diesen Erscheinungen beschäftigt 
und ist daher besonders gut in der Lage, die Einführung in dieses Gebiet zu über- 
nehmen. Die beigegebenen Tafeln sind von ganz vorzüglicher Schönheit und 
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werden nicht verfeblen, bei jedem an der Sache Beteilirten den lebhaften Wunsch 
zu erwecken, diese schönen Erscheinungen selbst hervorzurufen, und so das vie! 
zu wenig bearbeitete Gebiet thätig zu fördern W. 0. 


Grundzüge der mathematischen Chemie. Energetik der chemischen Erschei- 
nungen von G. Helm. VI und 1388. Leipzig, W. Engelmann, 1894. Preis M. >. 
Das Erscheinen des vorliegenden Werkes wird von allen denen, die der Ent 
wickelung der allgemeinen Ideen in der Wissenschaft folgen, auf das wärmste be- 
grüsst werden, denn es stellt den ersten Versuch dar, ein bestimmtes Gebiet der 
messenden Wissenschaften unter vollständigem Verzicht auf Hypothesen irgend 
welcher Art rein energetisch zu behandeln. Dass gerade der Verfasser, welcher 
durch seine Betonung der allgemeinen Eigenschaften der Energiefaktoren selbst 
einer der wirksamsten Faktoren in der Entwickelung der neueren wissenschaft- 
lichen Ansichten geworden ist, sich zum Gegenstande seiner Darstellung gerade 
die allgemeine Chemie gewählt hat, wiewohl ihm Mechanik oder Physik näher zu 
liegen scheinen, ist keineswegs ein Zufall. Denn gerade am Problem der che- 
mischen Verwandtschaft haben sich die alten, auf mechanistischem Boden arbeiten- 
den Versuche, die Mannigfaltigkeit der natürlichen Erscheinungen zusammenzu- 
fassen, am deutlichsten in ihrer ganzen Hilflosigkeit und Unfruchtbarkeit gezeigt 
Und im Gegensatz dazu hat nirgends das unter allem Verzicht auf die Vorstel- 
lungen über den .‚inneren‘“ Vorgang nur mit messbaren Grössen arbeitende energe- 
tische Verfahren so glänzend bewährt als ein Mittel, „was in schwankender Er- 
scheinung schwebt, mit dauernden Gedanken zu befestigen“, wie in der allgemeinen 
Chemie. Somit kann man mit dem Verf. nur einverstanden sein, wenn er für dies 
Gebiet die gleiche Stellung in Anspruch nimmt, welche den alteingesessenen Ka- 
piteln der mathematischen Physik eingeräumt wird, und es zudem für eine der 
klarsten und abgerundetsten Bestätigungen des Energieprinzipes erklärt. 

Was den Inhalt des Werkes anlangt, so behandelt es in vier Teilen die 
Energie, die Entropie, die chemische Intensität und die Stufe der Mannigfaltigkeit 
oder Freiheit der chemischen Erscheinungen (die Phasenregel und die Gleich- 
eewichte der Phasen‘. 

Die Behandlung des (regenstandes ist eine deduktive unter mässiger Benutzung 
der höheren Analysis; auf klare Bestimmung der Begriffe und methodische Rein- 
heit ist überall ein grosses Gewicht gelegt worden. Über Einzelheiten zu be- 
richten, erscheint überflüssig, da das vorliegende Buch zu denen gehört, welche 
kein Jünger oder Lehrer unserer Wissenschaft wird missen dürfen. W. 0 


Lehrbuch der Experimentalphysik von E. v. Lommel. Zweite Auflage. \I und 
550 S. Leipzig, J. A. Barth. 1895. Preis M. 6.40. 

Mit erfreulicher Schnelle ist der früher (11, 720) angezeigten ersten Auflage 
des brauchbaren und klaren Werkes eine zweite gefolgt. Da, wie der Verf. in 
seiner Vorrede angiebt, sein Buch nur geringe Veränderung erfahren hat, so kann 
hier auf jene Anzeige verwiesen werden. An der gleichen Stelle nimmt der Verf. 
in dankenswerter Weise auf einige dort vom Ref. gemachte Bemerkungen Bezug; 
doch muss der letztere gestehen, dass er dadurch diese nicht als erledigt ansehen 
kann. W. ©. 
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Eneyelopedie des Aide-M&moire par Leaute. Paris, Gauthier-Villars & Masson. 
1894. 

Von der mehrfach erwähnten, mit erstaunlichem Eifer fortgesetzten Samm- 
ung sind wieder folgende Bände erschienen: E de Billy, Fabrication de la fonte; 
E. Caspari, Chronometres de marine; P. Minel, Regularisation des moteurs des 
machines &leetriques; Hennebert, Fortification; Hennebert, Torpilles seches. 

W. ©. 
Bibliothek für Nahrungsmittelehemiker. Bd. 4: Sammlung der wichtigsten 
Originalarbeiten über Analyse der Nahrungsmittel von J. Ephraim. VII 
und 322 S. Leipzig, J. A. Barth, 1895. Preis M. 6.—. 

Als vierter Band der bereits (15, 144 und 528) genannten Sammlung ist eine 
Zusammenstellung von 13 verschiedenen Abhandlungen erschienen, welche grund- 
legend in den einzelnen Gebieten dieser Kunst gewesen sind. Die Zusammen- 
stellung umfasst Stickstoffbestimmung, Analyse der Fette, insbesondere der Butter, 
sowie Gehaltsbestimmungen in Wein und Bier. Die Herausgabe einer solchen 
Zusammenstellung entspricht in so hohem Masse den vom Ref. seit einer Reihe 
von Jahren verfolgten Bestrebungen um die Belebung des Studiums von Original- 
arbeiten, dass er sie nur unbedingt willkommen heissen kann. W. 0. 


Über die Methoden der kleinsten Quadrate von R. Henke. Zweite unveränderte 
Auflage, nebst Zusätzen. IV und 77 S. Leipzig, Teubner, 1894. Preis M.2.—. 
Über den Sinn, in welchem die vorliegende kleine Schrift eine allgemeinere, 
über die unmittelbare Aufgabe hinausreichende Bedeutung hat, giebt der Verf. in 
seiner Vorrede folgende Auskunft: Für manche mag es nicht unwillkommen ge- 
wesen sein, dass die kleine Schrift eine historisch-kritische Darstellung der haupt- 
sächlichsten Begründungsweisen der für die Praxis so wichtig gewor«»nen Methode 
enthält. Ferner hat einen gewissen Anklang gefunden der Versuch, uıese Methode 
mit Verzicht auf alle Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen als ein allgemeines Prinzip 
zu begründen, das zur Lösung aller Aufgaben des „möglichst nahe Liegens‘‘ dienen 
kann. Und endlich ist sogar die schüchtern ausgesprochene Meinung von der 
Möglichkeit, dass diese Probleme eine ganz allgemeine Bedeutung für die Auf- 
fassung der Naturvorgänge haben könnten, nicht unbeachtet geblieben. 

Der Ref. möchte seinerseits auch nicht versäumen, auf die allgemeine Be- 
deutung des in Frage stehenden Prinzips, welches inzwischen schon mehrfach als 
das Prinzip des ausgezeichneten Falles erörtert worden ist, noch besonders hin- 
zuweisen. Je mehr die grosse Bedeutung der Energetik für die Darstellung der 
natürlichen Erscheinungen zu Tage tritt, und je unzweideutiger sich die Umge- 
staltung unseres ganzen wissenschaftlichen Denkens auf Grundlage der energetischen 
Prinzipien vollzieht, um so wichtiger wird es, rechtzeitig darauf hinzuweisen, dass 
diese Prinzipien für die Herstellung eines vollständigen Weltbildes zwar notwendig, 
aber nicht zureichend sind. Es giebt unzweifelhaft noch ausserhalb der Energetik 
Naturgesetze von allgemeinster Bedeutung, und bei der Gefahr, die bei jedem 
erossen Umschwunge der Anschauungen immer wieder eintritt, dass nämlich die 
Bedeutung der neugewonnenen Gesichtspunkte überschätzt, und daher ihre An- 
wendung übertrieben wird, kann nicht früh genug nicht nur auf die Energetik 
hin, sondern auch über sie hinaus gewiesen werden, Ww. 0. 
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Einführung in das Studium der qualitativen chemischen Analyse von €. Fried - 
heim. Achte gänzlich umgearbeitete Auflage von G. F. Rammelsbergs Leit- 
faden. XIX und 347 S. 1894. Berlin, C. Habel. Preis M. 7.40. 


Wenn man sich aus der Vorrede des vorliegenden Werkes darüber Auskunft 
holen will, aus welchem Grunde die wahrlich nicht kleine Zahl der Anleitungen 
zur qualitativen Analyse wieder um eine neue vermehrt worden ist, so ersieht 
man, dass dem Verf. daran liegt, mit Hilfe der analytischen Chemie anorganische 
Chemie zu lehren, und er versichert, dass es kein besseres Mittel zu diesem 
Zwecke gebe. Hiergegen muss alsbald Widerspruch erhoben werden; dem Analy- 
tiker kommt eine grosse Zahl überaus wichtiger anorganischer Verbindungen über- 
haupt nicht zu Gesicht; Verbindungen, wie die Chloride des Phosphors, Schweiels, 
Siliciums etc., ja überhaupt der grösste Teil der Verbindungen der Nichtmetalle 
untereinander erscheinen selten oder nie an seinem Horizonte, und die gesamte 
anorganische Chemie wird ihm im eigentlichen Wortsinne verwässert. 

Aber selbst wenn dies nicht der Fall wäre, so müsste der ausgesprochene 
Zweck in dem Werke mehr im Vordergrunde der Darstellung stehen, als es der Fall 
ist. Denn mit diesem Zwecke erscheint es dem Ref. wenig verträglich, dass der 
Verf. seine Nichtberücksichtigung der neueren Ergebnisse der Wissenschaft damit 
zu rechtfertigen sncht, dass die alten falschen Formeln dem Anfänger gewisse 
Umsetzungen ‚‚besser im Zusammenhange‘‘ darstellen lassen, d. h. bequemer sind. 
Von allen Lehrprinzipien dürfte das, dem Anfänger aus solchem Grunde mit Be- 
wusstsein Falsches zu lehren, eines der bedenklichsten sein. 

Auch im einzelnen sind mancherlei Ausstellungen zu machen. So ist S. 117 
das gänzlich verschiedene Verhalten der Halogen- und der Sauerstoflsalze des 
zweiwertigen Quecksilbers nicht berücksichtigt, wodurch der zweite Absatz auf S. 118 
in seiner Allgemeinheit falsch geworden ist. $S. 234 ist die Behauptung, dass 
sämtliche Metalleyanide mit den löslichen Cyaniden „ausgezeichnet krystallisier- 
bare“ Doppelverbindungen geben, wohl auch nicht so allgemein aufrecht zu er- 
halten. Auf S. 114 und 134 sind sinnstörende Druckfehler stehen geblieben. 

Durch das ganze Buch zieht sich eine ausgeprägte Neigung, alte und längst 
von der Wissenschaft verlassene Auffassungs- und Darstellungsweisen zu bevor- 
zugen; wem wird es heute noch einfallen, chemische Reaktionen in wässeriger 
Lösung mit dem „hypothetischen Anhydrid der Thioschwefelsäure‘“ z4 formulieren, 
wie das S. 241, unten, geschieht? Ähnliches findet sich an vielefffanderen Stellen: 
der beginnende Chemiker wird dadurch künstlich auf einen Standpunkt zurück- 
geschraubt, welchen er unter grossen Mühen wieder verlernen muss, sowie er aus 
dem analytischen Kurs in die höheren Gebiete der Chemie gelangt. Ob das ein 
Überrest der Vorlage dieses Werkes, des alten Rammelsbergschen Leitfadens, 
ist, oder dem eigenen Standpunkte des Verf. entspricht, kann der Ref. nicht ver- 
suchen zu entscheiden. 


Nach allem kann der Ref. das Werk nicht zum Gebrauche empfehlen. 
Ww. 0. 
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Spektrochemie des Stickstoffs. 1. 


Von 
J. W. Brühl. 


Der Stickstoff ist das Element der Zukunft. Die Förderung, welche 
die Erforschung der organischen Körper durch Einführung der spektro- 
metrischen Untersuchungsmethode erfahren hat, lässt wohl die Hoffnung 
nicht unbegründet erscheinen, auf diesem Wege auch zur Entwicklung 
der Chemie des Stickstoffs einiges nützliche beizutragen. Ich habe mir 
dies zur Aufgabe gemacht und beabsichtige meine bisherigen Ergebnisse 
in der vorliegenden und in einer Reihe folgender Abhandlungen mit- 
zuteilen. 

Was man bis jetzt über die Spektrochemie des Stickstofis wusste, 
ist sehr wenig und zu irgend welcher praktischen Verwendung gänzlich 
unzureichend. J. H. Gladstone, der unermüdliche Pionier auf diesem 
(rebiete, hat zwar bereits 1868 in einer vor der Royal Institution ge- 
haltenen Vorlesung!) dem Stickstoffatom ein Refraktionsäquivalent bei- 


gelegt (4-1 =(m—|]) n) und später mitgeteilt), dass diese Zahl aus 


dem Cyan, den Metalleyaniden und organischen Nitrilen abgeleitet sei, 
während sich aus den organischen Basen und Amiden ein anderer Wert, 
nämlich 5-1, ergebe. Allein er hat den Gegenstand nicht weiter ver- 
(olgt und in seinen neueren Abhandlungen?) etwas wesentliches nicht 
mehr hinzugefügt. In Gemeinschaft mit W. H. Perkin*) wurde nur 
noch gezeigt, dass zwischen der elektromagnetischen Rotation und dem 
spektrometrischen Verhalten der Stickstoffverbindungen ein gewisser Zu- 
sımmenhang bestehe, woraus man allerdings, wenn diesem weiter nach- 
gegangen wird, noch Interessantes zu erfahren hoffen darf. 

Es liegt dann eine Spezialuntersuchung über organische Nitrover- 
bindungen, Nitrite und Nitrate von R. Löwenherz?°) vor. Ausgehend 


!) Roy. Instit. of Great Britain, weekly evening meeting. April 24, 1868. 
2) Proceed. Roy. Soc. 1881. S. 330. 
®) Journ. Chem. Soc. 45, 257 (1884); 59, 298 (1891). 
*) Journ. Chem. Soc. 55, 750 (1889). 
°, Ber. 23. 12. 2180 (1890); diese Zeitschr. 6, 552 (1890). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVI. 13 


194 J. W. Brühl 


von gewissen, nicht weiter begründeten Annahmen betreffs der Atom- 
refraktion des Sawerstoffs in derartigen Körpern, gelangt der Ver- 
fasser zu Ansichten über deren Konstitution, welche ich hier um so 
weniger zu diskutieren beabsichtige, als ich meine eigenen Anschauungen 
in der Folge eingehend zu erörtern haben werde. 

Ferner hat Ch. Trapesonzjanz!) eine Reihe von Messungen an 
Oximen veröffentlicht, die indessen nicht weiter verwertet worden sind 
und deren Benutzung der genannte Beobachter, in loyaler Anerkennung 
meiner Priorität auf diesem Gebiete, mir überlassen hat. 

Ausserdem sind noch von J. Kanonnikoff?), J. F. Eykman’) 
und anderen gelegentliche Bestimmungen von stickstoffhaltigen Ver- 
bindungen mitgeteilt, eine systematische Bearbeitung der Spektrochemie 
des Stickstofis ist aber bisher von keiner Seite versucht worden. 

Ich selbst bin zwar bereits seit Jahren mit diesem Gegenstande 
beschäftigt), seine Schwierigkeiten erkennend, habe ich mich aber bis 
dahin vorzugsweise anderen Aufgaben zugewandt. Es galt zunächst die 
einfacheren Verhältnisse bei den nur Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstofi 
und Halogene enthaltenden Körpern festzustellen, zur allgemeinen An- 
erkennung und Anwendbarkeit zu bringen. Nachdem dies nun in der 
Hauptsache erreicht ist, darf man sich eher mit einiger Aussicht auf 
Erfolg an die so viel schwierigere Rätsel aufgebenden Stickstoffverbin- 
dungen heranwagen. Es war bald zu erkennen, dass man hier zu etwas 
wirklich brauchbarem nur gelangen kann auf Grund eines sehr umfassen- 
den, planmässig ausgewählten und mit strengster Genauigkeit durchge- 
arbeiteten Beobachtungsmaterials. Ein solches herbeizuschaften war eine 
recht zeitraubende Aufgabe. Dass sie bis zu einem ziemlichen Umfange 
gelöst und hierdurch, wie man sehen wird, eine Fülle interessanter und 
zum Teil höchst überraschender Thatsachen aufgefunden werden konnte, 
ist in der Hauptsache das Verdienst meiner chemischen Freunde und 
Fachgenossen, welche mich in meinen Bestrebungen auf das wirksamste 
unterstützten und keine Mühe scheuten, mich mit einer Sammlung von 
seltenen Kostbarkeiten zu versehen, die zum Teil eigens für meine 
Zwecke in besonderer Reinheit dargestellt wurden. Für derartige wert- 
volle Hilfe bin ich zu grossem Danke verpflichtet den Herren E. Bam- 


!) Ber. 26, 1428 (1893). 

2) loc. eit. 17, Ref. 157 (1884). 

s, a. a. 0. 25, 3069 (1892). 

*) Lieb. Ann. 200, 159 (1880) sind meine ersten diesbezüglichen Mitteilungen 
gemacht worden, ferner a. a. O. 235, 1 (1886): diese Zeitschr. 7, 1 (1891); Ber. 
26, 806 u. 2508 (1893). 
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berger in Zürich, A. Berg und F. Chancel in Marseille, L. Claisen 
in Aachen, Th. Curtius und A. Falck in Kiel, den Farbwerken vorm. 
Meister, Lucius & Brüning in Höchst a. M,., J. Gabriel in Berlin, 
L. Gattermann und P. Jacobson in Heidelberg, A. Häuptli in 
Zürich, O. Hinsberg in Genf, Hoogewerff und van Dorp in Delft 
und Amsterdam, A. Ladenburg in Breslau, A. Pinner in Berlin, 
R. v. Pechmann in München und C. Stöhr in Kiel. In der Folge 
werde ich bei jedem betreffenden Präparate den Namen des Darstellers, 
welchem ich es verdanke, noch besonders anführen. 

Für die optischen Messungen habe ich mir ein nach eigenen An- 
gaben bei Max Hildebrand in Freiberg in Sachsen gebautes, vorzüg- 
liches Spektrometer anfertigen lassen und ferner das Totalreflektometer 
von Pulfrich benutzt, welches neuerdings auf meine Veranlassung in 
den Werkstätten von Carl Zeiss in Jena auch für den Gebrauch von 
Wasserstofflicht eingerichtet worden ist. Beide Instrumente beabsichtige 
ich bei einer anderen Gelegenheit zu beschreiben. 

Was die rechnerische Verwertung der Messungen anbetrifft, so 
konnte nach allen derzeitigen Erfahrungen um so weniger eine andere 
als die von L. Lorenz und H. A. Lorentz begründete Refraktions- 
(m? —1 P 

d 
mentalen Fällen eine Vergleichung von gasförmigen und flüssigen Körpern 
stattzufinden hatte und unter solchen Umständen alle übrigen Mass- 
ausdrücke unbrauchbar sind. Als Dispersionsmass wurde die von mir 


konstante in Frage kommen, als in mehreren und funda- 


\n?®+- 2, 


eingeführte Konstante [ 
) 


Beobachtungsmaterial. 


In der vorliegenden Abhandlung stelle ich nur das nackte Beobach- 
tungsmaterial zusammen und zwar nur dasjenige, welches demnächst 
zur Diskussion kommen soll. Es sind im ganzen 132 Körper, vielfach 
in mehreren Exemplaren bearbeitet, und in diesem Abschnitte, wie auch 
in den folgenden Tafeln, in der nämlichen Reihenfolge, nach wachsender 
Anzahl von Kohlenstoff- und Stickstoffatomen geordnet. Von diesen 
Substanzen sind 124 von mir untersucht, und bei 10 derselben die Re- 
sultate schon früher publiziert worden'). Ich habe die letzteren der 
Vollständigkeit halber, und da sie noch weiter zur Verwertung kommen, 


"J. W. Brühl, Lieb. Ann. 200, 139; 203, 1 (1880); 235. 1 (1886): Ber. 
26. 2508 (1893): Journ. f. prakt. Chemie (2) 50, 128. 174 (1894). 
15 * 
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hier nochmals mit angeführt. Ferner sind noch 8 Körper, die unten 
bezeichnet sind, aufgenommen, für welche die Bestimmungen von Eyk- 
man), Löwenherz?) und Trapesonzjanz°) herrühren. Unter den 
von mir untersuchten Oximen befinden, sich mehrere, die auch von 
Eykman und von Trapesonzjanz, wenn auch nicht mit derselben 
Vollständigkeit, beobachtet worden sind. Diese Messungen habe ich zur 
Beurteilung der Genauigkeit ebenfalls mit aufgenommen. 

Auf die Reinheit der Präparate wurde, wie kaum zu erwähnen 
nötig, die grösstmögliche Sorgfalt verwandt. Die Kontrolle war nur zum 
Teil, und wo dies besonders wünschenswert erschien, eine analytische, 
im übrigen gründete sie sich auf die Konstanz der physikalischen Eigen- 
schaften, Siedepunkt, Schmelzpunkt ete. und namentlich auf das spektro- 
metrische Verhalten und dessen Stetigkeit bei homologen Verbindungen. 

Zu bemerken ist noch, dass die im folgenden angegebenen Siede- 
punkte, wo nicht ausdrücklich etwas anderes erwähnt ist, stets mit 
ganzem 'Thermometerfaden im Dampf bestimmt worden sind. 


1. Hydroxylamin, H,ON. 

Über Darstellung und physikalische Untersuchung dieser Substanz 
ist bereits früher berichtet worden ®). 

2. Formamid, CH,ON. 

Dieser Körper, welcher als schwer rein darstellbar gilt, konnte, 
nach andauerndem Trocknen mit stangenförmigem Natriumsulfat ), durch 
wiederholtes Fraktionieren im Vakuum als konstant destillierende Flüs- 
sigkeit vom Sp. 111—112°, B. 14mm, gewonnen werden. Ein Präparat 
meiner Sammlung und ein zweites von Kahlbaum bezogenes, aus Äthyl- 
formiat und Ammoniak erhalten, ergab keinen Unterschied. 

3. 3-Methylhydroxylamin, CH,ON. 

Die Darstellung und die physikalischen Eigenschaften dieses Körpers 
sind bereits mitgeteilt worden ®). 

4. Nitromethan, CH,O,N. 

Von Kahlbaum bezogen. Mit Chlorcaleium getrocknet und frak- 
tioniert, wobei fast alles zwischen 100-5—101°, B. 750-2 mm, ganz farb- 
los überging. 


’) Rec. trav. chim. Pays-Bas 12, 157 (1853). 
*, Diese Zeitschr. 6, 552 (1890). 

3, Ber. 26, 1426. 1428 (1893). 

*) J. W. Brühl, Ber. 26, 2503 (1893). 

5) Von E. Merck in Darmstadt zu beziehen. 
°\ J. W. Brühl, Ber. 26, 2508 (1893). 
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5. Trichlornitromethan (Chlorpikrin), CC1,0,N. 

Von Kahlbaum. Mit Chlorcaicium getrocknet und fraktioniert. 
Fast alles vom Sp. 111—111-5°, B. 750.2mm und ganz farblos. 

6. Acetonitril, (,H,N. 

Von Kahlbaum, aus Acetamid und Phosphorsäureanhydrid. Ge- 
trocknet und fraktioniert. Sp. 82— 82.30, B. 757 mm. Die Reinheit 
wurde bei diesem und bei mehreren der folgenden käuflichen Nitrile 
durch die Elementaranalyse kontrolliert und bestätigt. 

7. Acetaldoxim, (0, H,ON. 

Das käufliche Kahlbaumsche Präparat, krystallisiert und bei ca. 
22° schmelzend, wurde durch mehrfaches Ausfrieren fraktioniert, mit 
Stangensulfat (Na,SO0,) getrocknet und rektifiziert. Es siedete dann 
zwischen 114— 115°, B. 745 mm, und besass den Schmelzp. 25 — 26°, 
enthielt also noch beträchtliche Mengen des niedrig (12°) schmelzenden 
Raumisomeren. 

Das Präparat Il, von Herrn Eykman untersucht, dargestellt von 
Herrn Franchimont, zeigte den F. P. 47°. 

Das Präparat Ill, von Herrn Trapesonzjanz dargestellt und ge- 
messen, besass den Siedepunkt 114° und war, da nichts Gegenteiliges 
angegeben wird, vermutlich flüssig. 

Alle drei Präparate erwiesen sich optisch als sehr nahe überein- 
stimmend. Raumisomerie scheint demnach im vorliegenden Falle spektro- 
chemisch einflusslos zu sein. 

8. 3-Äthylhydroxylamin, (, H,ON. 

Darstellung und Eigenschaften früher beschrieben !). 

9. Nitroäthan, (,H,O,N. 

Von Kahlbaum. dGetrocknet und wiederholt fraktioniert. Sp. 
112—113°, B. 750.2mm. Schwach gelblich; sofort untersucht. 

10. Äthylnitrat, (€, H,0,N. 

Präparat meiner Sammlung, ca. 300g, mit Stangensulfat getrocknet 
und sorgfältig fraktioniert. Sp. 87-5—88°, B. 751-2mm. Farblos. So- 
fort nach der Destillation untersucht. 

11. Äthylendiamin, (,H,N,. 

Aus reinem, bei 118° siedendem Äthylendiaminhydrat, durch wieder- 
holtes Erhitzen mit Natriummetall, bis dieses blank blieb, unter Ab- 
schluss von Kohlensäure und Feuchtigkeit und Abdestillieren unter 
gleichen Vorsichtsmassregeln. Farbloses, dickes Öl, an der Luft rauchend, 
Sp. 116-.5°, B. 749.2 mm. 


1) J. W. Brühl, Ber. 26, 2508 (1893). 
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12. Nitrosodimethylin, €, H,ON,. 

Von Kahlbaum, aus salzsaurem Dimethylamin und Natriumnitrit 
Mit Stangennatron getrocknet und in vacuo fraktioniert. Sp. 53-5—54-5°, 
B. 17 mm, 149°, B, 752 mm. Citronengelbes Öl. Sofort nach der Destil- 
lation untersucht. 

13. Äthylendiaminhydrat, C,H, ,ON,. 

Das sogenannte Äthylendiamin des Handels (Kahlbaum) besteht 
in Wirklichkeit aus dem bekanntlich konstant siedenden Monohydrat. Es 
wird, wie mir Herr Dr. Bannow freundlichst mitteilt, aus dem durch 
Einwirkung von Ammoniak auf Äthylenbromid erhaltenen Produkte ver- 
mittels des gut krystallisierenden Hydrochlorids gewonnen. Das käufliche 
Präparat wurde mit Stangennatron bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet 
(wodurch das Hydratwasser nicht abgespalten wird) und unter Abschluss 
von Feuchtigkeit und Kohlensäure destilliert, wobei alles bei 118°, B. 
758-5 mm, überging. Farbloses, dickes, an der Luft rauchendes Öl. 

14. Osotriazol, C,H,N,. 

Es standen mir nur ca. 2g dieses interessanten Körpers von der 
Struktur HO—CH zur Verfügung, welche ich Herrn v. Pechmann ver- 
danke. ' Der Schmelzpunkt der Substanz war zu 22° ange- 
geben, “ der Siedepunkt zu 204°. Im geschmolzenen Zustande 
zeigte vH sich ein kaum merklicher Stich ins Gelbliche. 

15. Propionitril, 0,H,N. 

Von Kahlbaum, aus Propionamid und Phosphorsäureanhydrid. 
Mit Stangensulfat getrocknet und fraktioniert. Sp. 98—99°, B. 757 mm. 
Auf Reinheit durch Elementaranalyse geprüft. 

16. Milchsäurenitril, C,H,ON. 

Von Kahlbaum, aus Aldehyd und Cyanwasserstofi. Wie oben ge- 
trocknet und in vacuo fraktioniert. Sp. 88—88-5°, B. 12 mm, 184°, 
B. 753-5 mm. Schwach gelbliches Öl. 

17. Allylamin, (,H,N. 

Von Kahlbaum, aus Allylsenföl und Schwefelsäure. Mit Stangen- 
natron getrocknet und destilliert. Sp. 53-5°, B. 749 mm. Reinheit beı 
diesem wie bei einer Reihe anderer Amine durch Titrieren festgestellt. 
Titer 99-74 9|,. 

18. Propylamin, (,H,N. 

Von Kahlbaum, aus Propylbromid und Ammoniak. Dieses, wıe 
sämtliche primäre Amine der Fettreihe werden in der Kahlbaumschen 
Fabrik nach einem von Dr. Bannow ausgearbeiteten, von dem Hof- 
mannschen abweichenden und mir nicht bekannt gewordenen Verfahren 
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‚on den sekundären und tertiären Aminen getrennt. Für die Zweck- 
mässigkeit des Verfahrens spricht der Umstand, dass keines der unter- 
suchten Amine einen Titer unter 99-5 °/, und über 100-3 %/, an primärem 
Amin aufwies. Das vorliegende, nach dem Trocknen mit Stangennatron 
zwischen 48-5—49.5°, B. 747 mm, destillierende Amin ergab einen Titer 
von 99-62 °/,. 

19. Isopropylamin, (,H,N. 

Von Kahlbaum, aus Isopropylbromid. Nach dem Trocknen Sp. 
32—33-5°, B. 762 mm. 

20. Propyldichloramin, Ü,H,Cl,N. 

Diesen alkylierten Chlorstickstoff, sowie die Homologen, die unten 
namhaft gemacht werden, verdanke ich der Freundlichkeit des Herrn 
A. Berg in Marseille. Die aus Propylamin und Natriumhypochlorit 
{risch dargestellte!) Substanz, eine durchdringend nach Chlorkalk 
riechende, eitronengelbe Flüssigkeit, wurde sofort nach Eintreffen unter- 
sucht. 


21. Propionaldoxim, C,H,ON. 

Präparat I], dargestellt von Herrn Franchimont, wurde von Herrn 
Eykman, Präparat Il von Herrn Trapesonzjanz untersucht. Ein von 
mir dargestelltes Präparat, zur vollkommenen Entwässerung nicht hin- 


reichend, ergab etwas niedrigere Konstanten. 

22. Nitropropan, (,H,O,N. 

Von Kahlbaum. Mit Natriumsulfat getrocknet und wiederholt 
{raktioniert. Sp. 127-5—128-5°%, B. 750-2 mm. Farblos. 

23. Propylnitrit, 5H,O,N. 

Von Herrn Löwenherz?) untersucht. 

24. Propylnitrat, 0,H,O,N. 

Ebenfalls von Herrn Löwenherz untersucht. 

25. Malonitril (Methylencyanid), C,H,N,. 

Von Kahlbaum, aus Cyanacetamid und P,O, nach Henry. Wurde 
in vacuo fraktioniert, wobei fast alles bei 115°, B. 21 mm, überging. 
Unter einem Druck von B. 746-3mm siedet der Körper bei 220— 221°. 
Der Schmelzpunkt wurde zu 31—32° gefunden. Frisch gereinigt, ist 
der Körper absolut farblos, auch im geschmolzenen Zustande, färbt sich 
jedoch schon nach einigen Stunden rötlich. Die physikalischen Messungen 
geschahen daher unmittelbar nach der letzten Vakuumdestillation. 


ı, A. Berg, Compt. rend. 116, 327 (1895). 
2) Joe. eit. 
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26. Pyrrol, ©,H,N. 

Präparat meiner Sammlung. Mit Stangennatron getrocknet und 
fraktioniert. Absolut farblos. Sp. 128—129°, B. 751-9 mm. 

27. Butylamin, sekundär, C,H, ,N. 

Von Kahlbaum, aus sekund. Butyljodid. Mit Stangennatron ge- 
trocknet und fraktioniert. Sp. 63— 64°, B. 756 mm. Titer 99.75 ®,, 

28. Isobutylamin, C,H, ,N. 

Von Kahlbaum, aus Isobutylbromid. Getrocknet wie oben und 
fraktioniert. Sp. 67-—-68°, B. 745mm. Titer 100-3 %,. 

29. Diäthylamin, C,H, ,N. 

Von Kahlbaum. Wurde, wie alle sekundären Amine der Fettreihe. 
durch die Nitrosoverbindung gereinigt. Mit Natron getrocknet und 
fraktioniert. Sp. 56-5—57°, B. 759 mm. Titer 99-49 9/,. 

30. Isobutyldichloramin, ©, H,Cl,N. 

Von Herrn Berg aus Isobutylamin und Natriumhypochlorid dar- 
gestellt. Goldgelbe, klare, durchdringend nach Chlorkalk riechende 
Flüssigkeit. 

31. Isobutyraldoxim, ©, H,ON. 

Präparat I wurde in meinem Laboratorium in der üblichen Weise 
dargestellt. Sp. 59—59-5°, B. 20mm. 

Präparat II von Herrn Trapesonzjanz untersucht. 

32. Methyläthylketoxim, (,A,ON. 

Von Herrn Trapesonzjanz gewonnen und bestimmt. 

33. Isobutylnitrit, €, H,O,N. 

Von Kahlbaum. Mit Stangensulfat getrocknet und fraktioniert 
(ut siedendes Präparat, grösstenteils bei 68—69°, B. 752.3 mm, über- 
gehend. Lichtgelb. Sofort untersucht. 

34. Isobutylnitrat, €, H,O,N. 

Von Kahlbaum. Mit Stangensulfat getrocknet und fraktioniert 
Sehr konstant siedendes Präparat. Hauptfraktion Sp. 123°, B. 751-2 mm. 
Ganz farblos. Nach der letzten Destillation sofort untersucht. 


35. Äthyleneyanid, 0,H,N,. 

Von Kahlbaum, aus Äthylenbromid und Cyankalium. In vacuo 
fraktioniert. Grösstenteils Sp. 151°, B. 16mm. F.P. 55% Geschmolzen, 
schwach gelblich. 

36. Diazoessigsaures Äthyl, €, H,0,N,. 

Eine beträchtliche Menge dieser merkwürdigen Substanz, frisch 
dargestellt, wurde mir von Herrn Curtius zum Geschenk gemacht. 
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Die Untersuchung erfolgte sofort. Das violette Licht wird durch die 
soldgelbe Flüssigkeit vollständig absorbiert. Der Brechungsindex für 
die Linie H, wurde durch Extrapolation bestimmt. 

37. Nitrosodiäthylin, C,H,,ON,;. 

Von Kahlbaum, aus fraktioniertem Diäthylamin und Natrium- 
nitrit. Mit Stangennatron getrocknet und in vacuo fraktioniert. Sehr 
ut siedendes Präparat, grösstenteils bei 71%, B. 17 mm, 175°, B. 752.7 mm. 
Citronengelb. Sofort untersucht. 

38. Pyridin, C,H,N. 

Von diesem Körper wurden drei Präparate untersucht, welche sehr 
nahe Übereinstimmung der Eigenschaften ergaben. 

I. Ein älteres Präparat meiner Sammlung. Mit Stangennatron ge- 
trocknet und im Kolonnenapparat sorgfältig fraktioniert. Sp. 114-5 
bis 115-5°, B. 753-2 mm. 

Il. Ein Präparat von Kahlbaum, in derselben Weise behandelt, 
Sp. 115—116°, B. 750 mm. 

Ill. Von gleicher Herkunft, Sp. 116—117°, B. 750 mm. 

39. Dimethylisoxazol, ©,H,ON. 

Diese aus Acetylaceton und Hydroxylamin erhaltene Verbindung 
wurde mir von Herrn Claisen zur Verfügung gestellt. Angegebener 
Sp. 143°. Wurde unmittelbar vor den Messungen nochmals destilliert, 
wobei fast alles zwischen 140-5—141° (unkorr.), B. 754mm, überging. 

40. Cyanessigsaures Äthyl, (,H,0,N. 

Von Kahlbaum, aus Chloressigsäure und Cyankalium und nach- 
heriges Überführen in den Ester. Wurde mit Chlorcaleium getrock- 
net und in vacuo fraktioniert. Sp. 100—-101°, B. 15—14 mm, 203°, 
B. 749.5 mm. 

41. Piperidin, C,H, ,N. 

Von Kahlbaum, aus Piperin. Mit Natron getrocknet und frak- 
tioniert. Sp. 106—106-.5°, B. 750 mm. 

42. Isoamyldichloramin, C,H, ,Ul,N. 

Von Herrn Berg übersandt, wie die übrigen Chloramine darge- 
stellt. Citronengelbe Flüssigkeit, von charakteristischem Chloramin- 
geruch. 

43. Isovaleraldoxim, (,H,,ON. 

I. Präparat. In meinem Laboratorium nach Nägeli dargestellt, 
durch Wasserdampfdestillation gereinigt, getrocknet und in vacuo frak- 
tioniert. Sp. 75-5—76-5°, B. 17mm, 165— 164°, B. 745-5 mm. 
Il. Von Herrn Trapesonzjanz dargestellt und untersucht. 
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44. Diäthylketoxim, (,H,,ON. 

I. Präparat. In meinem Laboratorium wie vorstehend gewonnen 
Sp. 53°, B. 25mm, 166—167°, B. 744-8 mm. 

II. Von Herrn Trapesonzjanz untersucht. 

45. Methylpropylketoxim, 0,H,,ON. 

Von Herrn Trapesonzjanz dargestellt und untersucht. 

46. Nitroisopentan, (,H,,O,N. 

Von Kahlbaum. Mit Chlorcaleium getrocknet und in vacuo frak- 
tioniert. Sp. 64—65°, B. 21mm, 164°, B. 755-5 mm. Farblos. 

47. Isoamylnitrit, C,H, ,0:N. 

Von Kahlbaum. Mit Natriumsulfat getrocknet und traktioniert. 
(autes Präparat, grösstenteils zwischen 98—99®, B. 752-3 mm, über- 
gehend. Weingelb. Nach der letzten Destillation sofort untersucht. 

48. Isoamylnitrat, C,H, ,O;,N. 

Von Kahlbaum. Mit Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert. 
Sehr konstant siedend, Hauptfraktion 149°, B. 751-2 mm. Alsbald 
untersucht. 

49. Isoamylamin, (,H,,N. 

Von Kahlbaum, aus Isoamylbromid. Mit Stangennatron getrock- 
net und fraktioniert. Sp. 97—97-.5°%, B. 745-5 mm. Titer 100.12 ,. 

50. Nitrosopiperidin, (C,H, ,ON;. 

In meinem Laboratorium aus Piperidin und Natriumnitrit in 
schwefelsaurer Lösung dargestellt, mit Stangennatron getrocknet und in 
vacuo fraktioniert. Sp. 102°, B. 13mm. Grüngelb. Sofort untersucht. 

5l. Anilin, (,H,N. 

Das früher (Lieb. Ann. 300) von mir untersuchte Präparat. 

52. «-Methylpyridin (Pikolin), (,H,N. 

Es kamen drei Präparate verschiedener Herkunft zur Untersuchung. 

I. Von Herrn Ladenburg übersandt, durch das Quecksilbersalz 
gereinigt. Angegebener Sp. 127:5—123-5%°. Absolut farblos. 

II. Von Herrn Stöhr zur Verfügung gestellt. Angegebener Sp. 125". 
Absolut farblos. 

II. Aus dem Handelsprodukt, Fraktion 128—131°, B. 750 mm, 
3-Pikolin enthaltend. Ebenfalls farblos. 

Das physikalische Verhalten der drei Präparate zeigte nur geringe 
Unterschiede. 

53. 8-Methylpyridin, C©,H.N. 

Von Herrn Stöhr synthetisch dargestelit. Angegebener Sp. 144 
bis 144:5%. Leichter Stich ins Gelbliche. 
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54. m-Chloranilin, (,H,OIN. 

Von Kahlbaum. Mit Stangennatron getrocknet und in vacuo 
'raktioniert. Farblose Flüssigkeit, Sp. 113-5—114-5°, B. 17—15 mm, 
230°, B. 750-5 mm. 

55. m-Bromanilin, C,H,BrN. 

Von Kahlbaum. Mit Natron getrocknet und in vacuo fraktioniert. 
Sp. 129—129.5°, B. 17mm, 251°, B. 747.5 mm. Absolut farblos. 

56. Nitrobenzol, (,H,O,N. 

Das früher (Lieb. Ann. 200) von mir untersuchte Präparat. 

57. Capronitril, (,H,,N. 

Von Kahlbaum, aus Isoamylbromid und Cyankalium. Mit Chlor- 
:aleium getrocknet und in vacuo fraktioniert. Sp. 53-5—54°, B. 12mm. 
Reinheit durch Elementaranalyse bestätigt. 


58. »-Methylpiperidin, C,H, ;N. 

Reines Piperidin wurde mit Methylalkohol verdünnt und unter 
Eiskühlung allmählich mit Jodmethyl bis zur Neutralität versetzt. Aus 
dem Produkt wurde die Hauptmenge des Dimethylpiperidiniumjodids durch 
Umkrystallisieren aus heissem Weingeist abgeschieden, die Mutterlauge 
zur Trockne gedampft, mit Natron zerlegt, aus dem abgehobenen Öl 


das unveränderte Piperidin durch die Nitrosoverbindung entfernt und 
schliesslich das Methylpiperidin in üblicher Weise ausgebracht. Nach 
lem Trocknen mit Stangennatron wurde fraktioniert, unter Abschluss 
von Feuchtigkeit und Kohlensäure (mittels meines Vakuumrezipienten, 
an welchen ein Natronkalkrohr angesetzt war). Sp. 106— 107°, B.757-6mm. 


59. «-Methylpiperidin, C,H, ;N. 

Von Herrn Stöhr übersandt. Ganz farblose Flüssigkeit von inten- 
sıvem Piperidingeruch. Angegebener Sp. 115°. 

60. 8-Methylpiperidin, C,H, ,N. 

Ebenfalls von Herrn Stöhr freundlichst zur Verfügung gestellt. 
\ngegebener Sp. 125—126° korr. Absolut farblos, Piperidingeruch. 


61. Mesityloxim, (,H,,ON. 

Wurde aus reinem Mesityloxyd nach Nägeli bei gewöhnlicher 
lemperatur dargestellt, durch Dampfdestillation gereinigt, ausgeäthert 
und nach dem Trocknen im Vakuum fraktioniert. Farblose viskose 
Flüssigkeit, Sp. 99°, B. 17 mm. 

62. -Aminokrotonsaures Athyl, (,H,,ON. 

Früher (Journ. prakt. Chemie 50) von mir untersucht. 
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63. Methylbutylketoxim, 0,M,,ON. 

Von Herrn Trajesonzjanz bearbeitet. 

64. Triäthylamin, 0,H,,N. 

Früher von mir untersuchtes Präparat (Lieb. Ann. 200). 

65. Dipropylamin, C,H, ,N. 

Von Kahlbaum, aus der Nitrosoverbindung. Mit Stangennatron 
getrocknet und unter Abschluss von Feuchtigkeit und Kohlensäure frak- 
tioniert. Sp. 109—109.5°, B. 754mm. Titer 99-82 9),. 

66. Phenylhydrazin, O,H,N;. 

Von Kahlbaum. Mit Stangennatron getrocknet und wiederholt 
in vacuo fraktioniert. Schwach gelbstichig. Sp. konstant 126-5°, B. 11 mm, 
235°, B. 753-5mm. Nach der letzten Destillation sofort untersucht. 
Die genaue Bestimmung des spezifischen Gewichts wird durch äusserst 
hartnäckiges Zurückhalten von Luft sehr erschwert und die optischen 
Messungen durch langsamen Temperaturausgleich (schlechte Wärme- 
leitung und Viskosität). 

67. 2-, 5-Dimethylpyrazin, (,H,N;. 

Von Herrn Stöhr frisch dargestellt und nach dem Eintreffen so- 
fort untersucht. Absolut farblos, angegebener Sp. 154-1°. 

68. Diazobenzolimid, (,H,N,. 

Es wurde besondere Sorgfalt auf die vollkommene Reindarstellung 
dieses Körpers verwandt. Nach E. Fischer wurde eine Lösung von 
salzsaurem Phenylhydrazin mit Natriumnitrit versetzt und das ausge- 
schiedene braune Öl ausgeäthert. Das Ätherextrakt wurde zur Ent- 
fernung basischer Produkte mit verdünnter Schwefelsäure ausgeschüttelt, 
dann mit verdünnter Natronlauge, zur Entfernung von Phenol ete., und 
hierauf mit Wasserdampf abgeblasen. Der Ätherauszug des Destillats 
wurde mit geschmolzener Pottasche getrocknet und in vacuo fraktioniert 
Die Ausbeute verringert sich durch dieses Reinigungsverfahren sehr be- 
trächtlich, aber der Körper scheint alsdann unbegrenzt haltbar zu sein. 
Zwei seit anderthalb Jahren aufbewahrte Proben zeigen keinerlei Ver- 
änderung, nicht einmal Nachdunkelung. Schwach gelbliches, angenehm 
nach Bittermandelöl riechendes Öl, Sp. 65.5—66-5°, B. 18 mm. 

69. Benzonitril, (,H,N. 

Präparat meiner Sammlung. Getrocknet mit Chlorcaleium und ın 
vacuo fraktioniert. Sp. 84°, B. 14mm, 189.7—190-2° korr., B. 747.6 mm. 

70. Phenylisocyanat, C,H,ON. 

Ein Geschenk der Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brüning. 
Einige hundert Gramm wurden in vacuo fraktioniert. Sp. 60°, B. 19 mm, 
163°, B. 747.2 mm. 
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71. «-Benzaldoxim, 0,H,ON. 

I. Von Herrn Häuptli in Zürich dargestellt. Gelbrotes Öl, viel- 
leicht noch 8-Verbindung enthaltend. 

II. Dargestellt und gemessen von Herrn Trapesonzjanz. 

72. o-Nitrotoluol, €, H,O,N. 

Von Kahlbaum. Mit Natron getrocknet und in vacuo fraktioniert. 
Sp. 109:5°, B. 19mm, 224°, B. 749-5 mm. Schwach gelblich. 

13. Benzylamin, Ü,H,N. 

Von Kahlbaum. Mit Natron getrocknet und in vacuo fraktioniert. 
Sp. 79°, B. 12mm. 

74. o-Toluidin, O,H,N. 

Früher von mir untersuchtes Präparat (Lieb. Ann. 200 und 203). 

75. m-Toluidin, C,H,N. 

Aus meiner Sammlung. Mit Natron getrocknet und in vacuo frak- 
tioniert. Sp. 99—99-5°%, B. 26mm. Schwach gelblich. 

76. p-Toluidin, ©,H,N. 

Aus meiner Sammlung. In vacuo fraktioniert. Sp. 100°; B. 24 mm. 
F,P. 45% Absolut farblos im festen und im geschmolzenen Zustande. 
Nicht unterschmelzbar. 

77. Methylanilin, C,H,N. 

Von Kahlbaum. Mit Natron getrocknet und in vacuo fraktio- 
niert. Sp. 101°, B. 29 mm. 193°, B. 746.2 mm. Schwach gelblich. 

78. 3-Äthylpyridin, C,H,N. 

Synthetisch von Herrn Stöhr dargestellt. Angegebener Sp. 165° 
korr. Sehr schwach gelbstichig. 

79. v-Äthylpiperidin, C,H,,N. 

Wurde aus reinem Piperidin in ähnlicher Weise wie das »-Methyl- 
piperidin (Nr. 58) erhalten und durch Nitrosierung von unangegriffenem 
Piperidin getrennt. Sp. 127—128-5°, B. 738 mm. 

80. 3-Äthylpiperidin, C,H,,„N. 

Von Herrn Stöhr freundlichst für mich dargestellt. Angegebener 
Sp. 154— 155° korr. Absolut farblos. 


81. »-Dimethylpiperylamin (sog. Dimethylpiperidin), 0; A,,N. 

Reines Piperidin wurde in konzentrierter weingeistiger Lösung in 
(regenwart von Kaliumhydroxyd mit Jodmethyl bis zur Neutralität 
digeriert und das durch Umkrystallisieren aus heissen Alkohol gereinigte 
Dimethylpiperidiniumjodid in Portionen von 20g mit einem Überschuss 
von Kalipulver trocken destilliert. Das Destillat wurde mit Stangen- 
natron getrocknet und fraktioniert. Sp. 117—118°, B. 748 mm. 
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32. Dipropylketoxim, (,H,,ON. 

I. Aus reinem Dipropylketon, in der gewöhnlichen Weise oximiert 
und nach dem Trocknen in vacuo fraktioniert. Sp. 103°, B. 20 mm. 
199°, B. 752-8 mm. 

Il. Von Herrn Trapesonzjanz untersuchtes Präparat. 

83. Methylisoamylketoxim, (C,MH,,„ON. 

Von Herrn Trapesonzjanz bearbeitet. 

54. Nitrosomethylanilin, 0,H,ON,. 

Präparat meiner Sammlung, mehrfach in vacuo fraktioniert. Rein 
orange gefärbt, Sp. 126—127°, B. 18 mm. 


85. as-Methylphenylhydrazin, C,H, Ns. 

Von Kahlbaum, aus Nitrosomethylanilin. Mit Natron getrocknet 
und in vacuo fraktioniert. Sp. 113—114°, B. 18mm, 226° korr., 
B. 753-2 mm. Fast farbloses Öl. Die beim Phenylhydrazin zu über- 
windenden Schwierigkeiten der Messungen waren hier nicht bemerkbar 


86. Dipropylkarbimid, €, H,,N;. 

Dieses wertvolle Präparat verdanke ich Herrn Chancel in Mar- 
seille. Es wurde erhalten durch Entschweflung von Dipropylthioharn- 
stoff' mit Quecksilberoxyd: CS(NHQ,H,), + HgO = HgS + H,O - 
0, H,N=C=NC,H, (Compt. rend. 116, 329). Die laut Angabe bei 
s0°, B. 23mm übergegangene Flüssigkeit war bei der Ankunft durch 
ausgeschiedene Polymerisationsprodukte leicht getrübt. Sie wurde durclı 
einen Wattebausch filtriert und im Vakuum rektifiziert. Es ging unter 
22mm Druck fast alles zwischen 72—72.5° über. Absolut farblose, 
angenehm ätherisch riechende Flüssigkeit. 

87. Dipropyleyanamid, C,H, ,N;. 

Auch diese, mit der vorigen isomere Verbindung verdanke ich 
Herrn Chancel. Sie entsteht aus Dipropylchloramin und Cyankalium, 
oder aus Dipropylamin, Cyankalium und Bromwasser, woraus sich die 
Struktur (C,H,), N — CN ergiebt (Compt. rend. 116, 327 und 329). 
Das schwach gelbliche Präparat wurde in vacuo rektifiziert, wobei alles 
bei 110.5°, B. 24mm farblos überging. 

88. Benzyleyanid, C,H,N. 

Von Kahlbaum. Mit Chlorcaleium getrocknet und in vacuo frak- 
tioniert. Sp. 112°.5, B. 14mm, 229°, B. 754 mm. 

89. o- Tolunitril, C,H,N. 

Von Kahlbaum. Mit Chlorcalcium entwässert und in vacuo rekti- 
fiziert. Sp. 96°, B. 21mm, 204-5°, B. 745-5 mm. Ganz farblos. 
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90. Äthylanilin, (,H,,N. 
Von Kahlbaum. Mit Natron getrocknet und in vacuo destilliert. 
Sp. 108-5°, B. 19mm, 205°, B. 749-5 mm. Fast ganz farblos. 

91. Dimethylanilin, 0,H,,N. 

Früher von mir untersucht (Lieb. Ann. 235). 

92. m-Xylidin, 0,H,,N. 

Präparat meiner Sammlung. CH,:CH,:NH, —=1:3:4. Mit Na- 
tron getrocknet und in vacuo fraktioniert. Sp. 114°, B. 23mm, 213°, 
B. 751-9 mm. Fast farblos. 

93. p-Xylidin, C,H, ,N. 

Aus meiner Sammlung. CH,:CH,: NH, —1:4:2. Mit Natron 
entwässert und in vacuo fraktioniert. Sp. 1153—114°, B. 23mm, 214 
bis 215°, B. 749-3mm. Schwach gelblich. 

94. Coniin, C,H,-N. 

I. Dieses von Herrn Falck, Professor der Pharmakologie in Kiel, 
dargestellte und sorgfältigst gereinigte natürliche Alkaloid wurde mir 
durch die gefällige Vermittlung des Herrn Stöhr in frischem Zustande 
übersandt und von mir sofort untersucht. Das Präparat war absolut 
farblos und besass einen reinen und milden, an Piperidin deutlich er- 
innernden Geruch. Angegebener Sp. 168-2° korr. 

II. Ein älteres Präparat meiner Sammlung, gefärbt und wohl 
partiell verharzt, wurde mit Natron zusammengestellt und hierauf im 
Vakuum destilliert. Sp. 76°, B. 27 mm. Schwach gelblich. 

Die physikalischen Eigenschaften beider Exemplare ergaben sich 
als fast ganz identisch. 

95. Methylhexylketoxim, (,H,-ON. 

I. Reines Methylhexylketon (aus Ricinusöl) wurde in der Kälte 
und unter Benutzung von freiem Alkali oximiert. Sp. 124°, B. 28 mm, 
220°, B. 742.3 mm. 

Il. Von Herrn Trapesonzjanz dargestellt und untersucht. 

96. Önanthaldoxim-Methyläther, C,H,,ON. 

Önanthaldoxim wurde nach Goldschmidt mit Soda in der Kälte 
dargestellt. Nach zwei Krystallisationen blieb der Schmelzpunkt kon- 
stant 55° (angegeben 50°). Das reine Oxim wurde in methylalko- 
holischer Lösung mit Natriummethylat und Jodmethyl behandelt (Be- 
richte 35, 2594 [1892]), wobei es schon ohne Wärmezufuhr lebhaft 
reagiert. Das mit Wasser ausgefällte gelbe Öl wurde von Goldschmidt 
und Zanoli (loc. eit.) nach dem Trocknen direkt analysiert und als 
N-Äther angesprochen, weil es u. a. mit Jodwasserstofi Methylamin ab- 
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spaltet. Da sich bei Wiederholung dieser Versuche ergab, dass bei deı 
Vakuumdestillation des Öles der Siedepunkt ganz unkonstant bleibt, 
so wurde die Methylierung repetiert und das wieder abgeschiedene Öl 
mehrfach in vacuo fraktioniert. Unter 19mm ging die Hauptmeng: 
bei 73-5— 74° fast farblos über; Geruch an Önanthol erinnernd. Diese 
Fraktion wurde zu den physikalischen Bestimmungen benutzt und sie 
erwies sich hierbei mit grosser Wahrscheinlichkeit als O-Äther. Es 
wird also vermutlich der gleichzeitig gebildete N-Äther in den Neben- 
fraktionen enthalten sein. Die Ausbeute ist schlecht und der letztere 
Äther konnte daher nicht rein gewonnen werden. 

Noch schlechter ist die Ausbeute bei der Äthylierung. 

97. Diisobutylamin, C,H, sN. 

Von Kahlbaum, aus der Nitrosoverbindung. Mit Natron getrock- 
net und fraktioniert. Sp. 139%, B. 749mm. Titer 99-63 ],. 

98. 2,5, 3-Dimethyläthylpyrazin, C,H,.N,. 

Von Herrn Stöhr, frisch bereitet. Angegebener Sp. 179%, Sehr 
schwach gelbstichig. 

99. Nitrosodiisobutylin, C,H, sON,. 

Von Kahlbaum, aus fraktioniertem Diisobutylamin. Mit Natron 
getrocknet und in vacuo fraktioniert. Sehr gutes Präparat, grössten- 
teils Sp. 108°, B. 13mm, 217°, B. 753-5 mm. Citronengelb, violettes 
Licht nur schwach absorbierend. 

100. Chinolin, C,H,N. 

Von Kahlbaum, synthetisch. Mit Natron getrocknet und in vacuv 
fraktioniert. Sp. 129°, B. 29mm, 234°, B. 748-3mm. Fast ganz farb- 
los. Sofort untersucht. 

101. Isochinolin, C,H,N. 

Dieses Präparat erhielt ich durch die Güte der Herren Hooge- 
werff und van Dorp, welche es aus Theerchinolin durch das saure 
Sulfat dargestellt hatten. Es wurde nochmals im Vakuum destilliert, 
wobei es unter 3lmm Druck bei 133-5° überging. Im flüssigen Zu- 
stande absolut farblos. Geruch von demjenigen des Chinolins ganz ab- 
weichend, an Bittermandelöl erinnernd. Der Schmelzpunkt lag bei 19° 
(reinstes Isochinolin soll bei 22—23° schmelzen), woraus hervorgeht, 
dass in dem Präparat noch etwas von dem Isomeren enthalten war. 
Unmittelbar nach der Destillation untersucht. 

102. «-Chlorehinolin, (,H,CIN. 

Aus meiner Sammlung; in vacuo mehrfach fraktioniert. Sp. 153 
bis 154°, B. 22mm, 265— 266°, B. 753-2mm. F.P. 37°. In festem Zu- 
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deı ‚tande farblos, geschmolzen, schwach gelblich. Im unterkühlten Zu- 
bt, stande untersucht. 
m 103. u-Phenyloxazolin, 0,H,ON. 
8 Von Herrn Gabriel freundlichst für mich frisch dargestellt. Spur 
> selbstichig. Alsbald nach Eintreffen untersucht. 
si 0— CH, 
Es Konstitution: (,H,.C< (Berichte 23, 2493 [1890)). 4 
In- N— (OH, i E) 
ere 104. Tetrahydrochinolin, (,H,,N. ' 
Von Kahlbaum, aus synthetischem Chinolin mit Zinn und Salz- 
siure. Mit Natron getrocknet und in vacuo fraktioniert. Fast farblos. 
Sp. 146°, B. 34 mm. 
’k- 105. Tetrahydroisochinolin, (,H,,N. 4 
Von Herrn Bamberger dargestellt und vom isomeren Tetrahydro- 4 
hinolin befreit (Berichte 26, 1208 [1893]). Die sehr geringe Menge ' 
hr (ca. 0.8g) der Substanz wurde im Vakuum ohne Thermometer abdes- 4 
tılliert und die nahezu ganz farblose Flüssigkeit unmittelbar untersucht. j. 
106. Hydromethyiketol(Pr.2-Dihydromethylindol), 0,4, ,N. 
— Die intensiv grün gefärbte Substanz, 13 g, mir von Herrn Bam- Ä 
n- 


berger gütigst überlassen, angegebener Sp. 223— 227°, B. 716 mm, 
wurde in vacuo fraktioniert. Über die Hälfte siedete bei 116—116-5°. 
B. 20mm und war farblos. 


1 107. @e-Benzaldoximäthyläther, C,H,,ON. 


uv \ . Ar .. QD»_:» r es y . 
' Von Herrn Häuptli in Zürich zur Verfügung gestellt. Gelblich. 
D- \ 
x 108. Dimethyl-o-Toluidin, C,H, 5X. i: 
h Von Kahlbaum, durch Methylieren von reinem o-Toluidin erhalten. " 
; : Ausgezeichnetes Präparat; nach dem Trocknen mit Natron fast voll- y 
- N ständig bei 79°, B. 15 mm destillierend. Unter 751-2 mm wurde Sp. 4 
” 5 1I55— 184° gefunden (183° wird angegeben). Absolut farblos. Das ’ 
k augerscheinlich reine Präparat ergab nichtsdestoweniger unerklärlich ii 
® abnorme physikalische Konstanten. . 
y. 109. Dimethyl-p-Toluidin, C,H,5N. h 
ıt, Von Kahlbaum. Wie vorstehend behandelt. Sp. 99—100°, B. 19 ') 
Ir. bis 20mm, 210°, B. 747.:5mm. Schwach gelblich. " 
110. Homokoniin («-Isobutylpiperidin), C,H, ,N. N 
| Herr Stöhr war so gütig dies Präparat für mich frisch zu bereiten. 'e 
B) 5 


Farblose Flüssigkeit, Siedep. angegeben zu 181—182°. Unverzüglich 
untersucht. 
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ill. Tripropylamin, (,H,,N. 
Von Kahlbaum. Mittels Nitrits von den niederen Basen befreit 
(retrocknet und destilliert. Sp. 156°, B. 757-5 mm. 


112. «-Methylehinolin (Chinaldin), ©, ,A,N. 

Von Kahlbaum, aus Anilin, Aldehyd und Salzsäure nach Döbne: 
und v. Miller. Mit Natron getrocknet und in vacuo fraktioniert. 
Sp. 155.5, B. 26 mm, 245°, B. 753-3 mm. Absolut farblos. Sofort 
untersucht. 


113. 8-Methyl-a-Phenyloxazolin, (€, ,M,,ON. 

Von Herrn Gabriel frisch dargestellt. Absolut farblose Flüssig- 

keit, angegebener Sp. 243— 245°. Sofort untersucht. Konstitution: 
0—CH.CH, 

C, H,C | 

\N-CH, 

l14. ac. Tetrahydro-3-Naphtylamin, (,,H,;N. 

Von Herrn Gattermann bereitet. Unmittelbar vor der Unter- 
suchung nochmals in vacuo rektifiziert. Sp. 133°, B. 20 mm, 250°, 
B. 751-2 mm. Farblose, etwas bläulich fluoreszierende Flüssigkeit, an 
der Luft begierig Kohlensäure anziehend. 

115. ar. Tetrahydro-«-Naphtylamin, (€, ,H,,N. 

Von Herrn Bamberger zur Verfügung gestellt. Vor der Unter- 
suchung im Vakuum rektifiziert. Sp. 155—154°, B. 20 mm, 273°, B. 
751l-2mm. Farblose, sehr schwach bläulich fluoreszierende Flüssigkeit. 
keine Kohlensäure anziehend. 

116. Methylphenylketoximäthyläther, (,,/7,,O0N. 

Von Herrn Trapesonzjanz dargestellt und bestimmt. 


117. Kampholennitril, 0,,H,,N: 

Nach Nägeli (Berichte 16, 2982) aus Kampheroxim dargestellt. 
Ausbeute 95 %,. Das Kampheroxim wird am vorteilhaftesten in konzen- 
trierter methylalkoholischer Lösung mit Natriummethylat, bei gewöhn- 
licher Temperatur, bereitet. Die Ausbeute erreicht so (nach ca. acht- 
tägigem Stehen) 90 %,. Aus Ligroin schiesst das Oxim in prachtvollen 
Krystallen an. F.P. 115° Das hieraus gewonnene Nitril siedete nach 
dem Trocknen mit Natriumsulfat bei 109.5°, B. 16 mm, 226— 227, 
B. 747-2 mm. 


118. Diäthylanilin, 0,,4,,X. 

Von Kahlbaum. Mit Natron getrocknet und in vacuo fraktioniert. 
Sp. 106-5°, B. 18 mm, 216°, B. 747.5 mm. Weingelb gefärbt. Sofort 
untersucht. 


Spektrochemie des Stickstoffs. TI. 21] 


119. Kamphylamin, (C,,A,sN. 

Von Kahlbaum, aus Kampholennitril nach Goldschmidt (Be. 
richte 18, 3297). Mit Natron entwässert und in vacuo fraktioniert. 
sp. 95—95-5°, B. 12mm. Farblose Flüssigkeit, begierig Kohlensäure 
ın der Luft anziehend. 


eit 


ai 120. Diisoamylamin, Q,,Hs; N. 
ort e Von Kahlbaum, aus der Nitrosoverbindung. Mit Natron getrocknet A 
ind destilliert. Sp. 188-5°%, B. 754mm. Titer 100.04 %,. 


121. Nikotin, 0,,H,4N»- 
I. Präparat meiner Sammlung. Das rotbraun gefärbte Öl wurde 

mit Natron entwässert und, soweit es die geringe Menge (ca. 3 ccm) 

sestattete, in vacuo fraktioniert. Sp. 124—125°, B. 18mm. Sehr schwach 

selblich. Sofort untersucht. “ 
II. Von Herrn Pinner übersandtes Präparat. Farblos; in vacuo % 


2 destilliert. Siedete unter normalem Druck bei 244° unkorr. 


0°, 122. Metanikotin, (,,H,ıNs- 

an Von Herrn Pinner dargestellt (Berichte, 27, 1053 [1894]). Frisch 
in vacuo destilliert. Schwach gelbliches Öl, viel zähflüssiger als Nikotin, 
von schwachem, etwas an Piperidin erinnerndem Geruch. Siedete unter 
r- normalem Druck bei 276° unkorr. 
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j 123. Kampheroximmethyläther, (,,H,sON. 

ıt, | Aus wie oben beschrieben (bei Nr. 117) dargestelltem Kampheroxim 
mit Natriummethylat und überschüssigem Jodmethyl auf dem Wasser- 
bade. Obwohl die Reaktion schon in der Kälte einsetzt, erwies sich 
das ausgefällte Öl noch stark oximhaltig. Die Operation wurde daher 
wiederholt und alsdann ein vollkommen oximfreies Produkt erhalten. 
Es wurde durch Dampfdestillation gereinigt, getrocknet und in vacuo H 
; vektifiziert. Farbloses Öl, von an Borneoläther erinnerndem Geruch. 
: Sp. 97:5— 98°, B. 16 mm. 


er 


124. Phenyldimethylpyrazol, C,,H,.X;- 

Von Herrn Claisen übersandt, aus Acetylaceton und Phenylhydra- 
:h i zin dargestellt. Dunkelgelb gefärbt. Mehrfach in vacuo fraktioniert. 
s, Hauptanteil Sp. 145 — 146°, B. 12:5 mm. Farblos. Sofort untersucht. 
Optische Bestimmungen wie beim Phenylhydrazin wegen langsamem «u 
Temperaturausgleich sehr mühsam. j 
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t. 125. Diisoamyleyanamid, (,,H,,N,;. vl 
ri Von Herrn Chancel übersandt, aus Diisoamylamin, Cyankalium P 
und Bromwasser. Schwach gelblich. Unmittelbar vor der Untersuchung R. 

# 
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in vacuo rektifiziert, wobei °/, zwischen 151—152°, B. 26— 27 mm, 
ganz farblos übergingen. 

126. Kampheroximäthyläther, (,,H,,ON. 

In derselben Weise wie der Methyläther (Nr. 122) dargestellt 
Schwach gelbliches Öl, Sp. 103—103-5°, B. 15 mm. 

127. Triisobutylamin, (,,H,,N. 

Von Kahlbaum, aus Mutterlauge von Nitrosodiisobutylin. Mit 
Natron entwässert und in vacuo fraktioniert. Sp. 84°, B. 15mm. 

128. Azoxybenzol, (,,H,,ON;. 

Von Herrn Paul Jacobson für mich rein dargestellt. F.P. 36° 
Die im geschmolzenen Zustande tief orangerot gefärbte Substanz ab- 
sorbiert alle jenseits des Natriumlichts nach dem brechbareren Ende 
des Spektrums gelegenen Strahlen vollständig. Die Dispersion ist, so 
weit sie der Beobachtung zugänglich, eine beispiellos grosse. 


129. »-Äthylendipiperidin, (,,H,,N,. 

Aus Piperidin und Äthylenbromid nach Brühl (Berichte 4, 738). 
Die über Natron getrocknete Base wurde in vacuo fraktioniert. Sp. 

32-5°%, B. 14mm, 261°, B. 756-5 mn unkorr. 

130. Methyldiphenylamin, 0,,H,;N. 

Früher von mir untersucht (Lieb. Ann. 235). 

151. Dibenzylamin, (,,H,,N. 

Von Kahlbaum. Aus dem schwer löslichen Hydrochlorid abge- 
schieden. Die Base, welche unter Luftdruck nicht destillierbar ist, geht 
im Vakuum ganz unzersetzt über. Über Natron getrocknet, destillierte 
sie zwischen 177:5—178°, B. 16mm, und war fast farblos. 

132. Diamylanilin, (754, N. 

Aus meiner Sammlung. Mit Natron getrocknet und in vacuo mehr- 
mals fraktioniert. Schwach gelblich. Sp. 163-5 —169-5°, B. 22 mm, 
281—285°, B. 749.2 mm. Sofort untersucht. 


Tafeln. 


In den folgenden Tafeln I. und II. sind alle physikalischen Kon- 
stanten der vorgenannten Körper enthalten, ausgenommen Siede- und 
Schmelzpunkt, welche bereits im vorigen Abschnitte angeführt wurden. 

Tafel 1. Spalte III giebt das Molekulargewicht P, Spalte IV und 
V die Dichte bei 20° und bei 2°, bezogen auf Wasser von 4° und das 
Vakuum. Es bezeichnet #° die Temperatur, bei welcher auch die 
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Brechungsindices » bestimmt wurden. Die Dichte bei #° ist in allen 
Fällen direkt gemessen, während sie für die Temperatur von 20° in der 
Regel interpoliert wurde’). 

Bei allen Körpern, bei denen der Brechungsindex für die Linie A; 
fehlt, sind die optischen Messungen mittels des Pulfrichschen Total- 
rcflektometers für monochromatisches Licht ausgeführt worden. Der 
Index für die Linie FM, wurde dann aus denjenigen für Zi und Na 
ach Cauchy interpoliert, wodurch noch die vierte Dezimale genau zu 
ermitteln ist. Weniger scharf ist dagegen in diesen Fällen der Index 
{ür die Linie H,, der bei Anwendung des erwähnten Instruments nur 
durch Extrapolation zu ermitteln war, nach einem früher von mir an- 
scegebenen Verfahren ?). Immerhin genügt auch der so berechnete Wert 
für H, zur näherungsweisen Ableitung der hier in Betracht kommenden 
ausserordentlich konstitutiven Molekulardispersion °). 

In fast allen Fällen, in welchen für 4, der Index n angegeben 
ist, wurden die Messungen auch für 4, direkt, und zwar mittels des 
Spektrometers, ausgeführt. Nur in einigen wenigen Fällen konnte wegen 
der allzustarken Färbung der Körper der Strahl 77, ungeachtet der mir 
zur Verfügung stehenden ausgezeichneten Instrumente nicht scharf genug 
wahrgenommen werden, und es musste dann auch hier für 4, extrapo- 
liert werden (aus Li und Hz), was in diesen vereinzelten Fällen be- 
sonders angemerkt ist. 

Tafel II. Dieselbe umfasst die Werte des spezifischen und mole- 
kularen Brechungs- und Zerstreuungsvermögens bei der angegebenen 
Temperatur £” und bedarf keiner weiteren Erläuterung. 


') J. W. Brühl, Journ. prakt. Chemie (2) 50, 139 (1894). 
2) loc. eit.; ferner Berichte 24, 2452. 3721 (1891). 
’), Am eben angeführten Orte. 
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Tafel I. 

E. II. III. IV, T, 

NM Pie a! 
1 | Hydroxylamin H,ON | 33 1.2079 | 1-2044 
a a") 
1:2255 | 1-2156 
2 | Formamid CH,ON 45 1.1340 1.1313 
3 | ?-Methylhydroxylamin CH,ON 47 1:0003 
4 | Nitromethan CH,O,N 61 .1-1370 | 1-1354 
5 | Trichlornitromethan CC1,0,N 164-5 1.6539 | 1-6511 
6 , Acetonitril C,H,N 41 0.7828 | 0.7863 
7 | Acetaldoxim 0,H,ON 59 0.9660 | 0.9656 
(Eykman) . 0.940 
Trapesonzjanz . ” 0.9645 
Ss 3-Äthy Ihydroxylamin 0,H,ON 61 0.9079 
9|N itroäthan C,H,O,N 75 1.0515 | 1.0472 
10 ' Athylnitrat C,H,0,N 91 1.1065 | 1.1050 
11 | Äthylendiamin G,H,N, 60. 0:8980 0.5919 
12 | Nitrosodimethylin G,H,ON, 74 1.0083 1.0049 
13  Äthylendiaminhydrat 0,H ON, 738 0.9639 | 0.9634 
14 | Osotriazol C,H,N, 69 1.1914  1-1861 
15  Propionitril 0,H,N 55 0.7818 0.7872 
16  Milchsäurenitril 0,H,ON 71 0.9%3 | 0.9919 
17 Allylamin C .H, N 57 07651 | 0-7613 
18  Propylamin C “H, N 59 07175 | 0.7209 
19 | Isopropylamin Ü, "HN 59 | 0.6889 | 0-6935 
20  Propyldichloramin C,H,C,N 128 1.1484 | 1.1454 
21 ' Propionaldoxim (Eykman) C. "H, ON 73 0.9258 0.9298 
e (Trapesonzjanz) z 0.9258 
22 Nitropropan C „H. O,N s9 1.0124 | 1-0081 
23  Propylnitrit (Löwenherz) C, „H, O,N 89 0.8864 
24  Propylnitrat C „H, O,N 105 1-0580 
25 | Malonitril C „H,N. d 66  1:0630 | 11-0488 
26 | Pyrrol C,H,N 67 0.9481 | 0-9484 
27  Butylamin, sekundär C,H,.,N 73 0.7238 | 0.7271 
28 | Isobutylamin C,H,,N 73 0.7329 0.7354 
29  Diäthylamin Q,H,, N 73 0.7084 | 0.7108 
30  Isobutyldichloramin C,H, ( 1,N 142  1-0935 | 1-0895 
31 , Isobutyraldoxim C ‚H, ON 87 0.9020 . 0.9015 
Trapesonzjanz . 0-8943 
32 Methyläthylke toxim (Trapesonzjanz) “ H, ON 87 0.9232 
33  Isobutylnitrit “H ‚9,N 103 0.8720  0-8699 
34 | Isobutylnitrat C ‚H, O,N 119 1.0145 1.0112 
35 | Athylencyanid c H, N, 80 0.9948 
36 ' Diazoessigsaures Athyl Ü ‘H, ON, 114 1.0828 | 1.0852 
7 Nitrosodiäthylin C ‚H, „ON, 102 0.9430 | 0.9431 
38 | Pyridin I, Sp. 114-5—115-5°, B.753-2mm (,H,N 793 60-9818 | 0-9508 
II, Sp. 115—116, B. 750 mm ; 0.9800 | 0-9814 


III, Sp. 116—117, B. 


750 mm 


0.9793 


0.9797 


En nee 


Spektrochemie des Stickstofis. 1. 


Tafel I. 


vr. VII. IX. x. Tu 


Brechungsindices n bei der Temperatur t° 


H« Na TI 


Hz 


1-43801 1.44047 1-44325 


1-44652 | 1-45137 1 ! 


292 1-44550 ) 
41415 1-41638 1-41888 1.42196 1-42639 3 
-DTSR4 1-38133 1-38414 | 1-.38771 1:39305 4 
45793 1-46075 1-46393 1-46785 1-47377 > 


1.345965 1:34779 1-35004 1-35333 6 


1-44989 1.45426 1:46085 


34394 


20-4 1-42232 1-42290 1-42567 1-42879 1-43270 1-43834 7 

17-0 1-41243 1-42221 

20.0 1-4240 1-4270 1-4340 R 
63-9 1-41358 1-41381 1-41519 1-41807 1-42463 8 ® 
24-3 1-38727 1:38768 1-39007 1-39267 1-40102 g vi 
21-5 1-38215  1-38254 | 1-38484 1.387383 1-39511 10 | 
6-1 1-45070 1-45113 1-45400 1-45703 1-46065 1-46624 11 % 
18-4 1-453305 1-43368 1-43743 1-44159 1-45506 12 


20-5 1-44685 1-44732 | 1-44997 1:45280 1-45630 1-46148 3 
25-5 1-48127 1-48189 1.458544 1-48443 1-49432 1-50168 14 


14-6 1-36681 1-36711 1-36858 1:37090 1.376179 15 
1S-4 1-40339 1-40374 1-40582 1-40796 1-41454 16 


21-8 1-41594 1-41645 1.419453 1.42278 1.426856 1-43307 17 
16-6 1-38755 1.387953 1-39006 1-39244 1-39532 1.39956 18 


15-4 1:374553 1:37488 1-37698 1-37928 1-385620 19 
23-0 1-44888 1-44940 1-45248 1-45585 1-46595 20 
16-0 1.453099 1-44067 21 
20.0 1-4258 1-4287 1-4357 

24:3 1:39746 1:39787 1-40027 1-40279 1.41104 22 
20:0 1.5590 1-3613 1-3669 2 
20.0 1:3948 1-3972 1-4029 24 
34-2 1-41224 1-41259 1-41463 1-41691 1-42371 25 


1.493540 1-49914 1-50347 1-50836 1-51450 1-52391 26 
16-7 1-39242 1-39280 1-39501 1:39735 1.404553 27 


17.0 1-39628 1:39664 1.395878 1-40117 1-40829 28 


17-6 1:38475 1-38510 1:38730 1-38968 1:39264 1:39703 29 
24.0 1-44447 1-44544 | 1-44843 1-45170 1.45577 1-46150'1\ 30 
20-5 1:42706 1-42752 1-43022 1-43327 1-44243 31 
20-0 1.4268 | 1-4297 1-4367 

20.0 1-4399 | 1-4428 1-4497 32 
22.1 1:36896 1:-36932 | 1-37151 1-37398 1-37708 1-38196 33 
23-3 1-39863 39904 | 1-40130 1-40386 1-40699 1-41171 34 


63-1 1-41396 1-41452 | 1-41645 1-41863 1-42543 35 
17-6 1-45370 1-45447 1-45876 1.465377 1.47017 1-47994°\ 536 
19-9 1-.43479 1.435355 | 1-4©864 1-44233 1-45422 37 


1-50376 1-50456 1-50919 1-51446 1-52118 1-53153 38 
18-6 1:-50483 1-50561 1-51026 1-51561 1-53264 


196 1-50436 150515 | 1-50983 1-51506 1.532135 


!, extrapoliert 


216 J. W. Brühl 
I, II. III. 

% p| a! 
39  Dimethylisoxazol | C,H,ON 97 0.9855 | 0.9883 
0  Cyanessigsaures Athyl C„H,O,N 113 1.0654 1.0629 
41  Piperidin C,H,N s5 0.8615 0.8628 
12  Isoamyldichloramin C„H,CLRN 156 | 1.0330 | 1.0275 
13 , Isovaleraldoxim C,„H,,ON 101 . 0.8918 , 0.8897 
> (Trapesonzjanz 5 “ 0.8934 
14 | Diäthylketoxim („H,,ON 101 0.9124 | 0.9083 
(Trapesonzjanz m 0.9141 
5) Methylpropylketoxim (Trapesonzjanz) | C,H,,ON 101 0-9095 
46  Nitroisopentan C„H,,0,N ı117 | 0.9605 | 0.9599 
47  Isoamylnitrit C,H ,0,N |117 | 0.8724 | 0.8717 
18  Isoamylnitrat C,H.,0,N '133 | 0.9978 0.9961 
19  Isoamylamin C,H, N 87 0.7493 0.7514 
50  Nitrosopiperidin C,H,,0ON, 114 1.0616 , 1.0631 
51  Anilin C,H,N 93 1.0216 
2 ' «-Methylpyridin v. Ladenburg C,H,N 93 10-9451 0.9454 
„ v. Stöhr ” ” 0.9463 0.9431 
“ v. Kahlbaum . z 0.9506 | 0-9509 
53  ?-Methylpyridin 0,H,N 93 | 0.9579 | 0.9539 
54  m-Chloranilin 0,H,CIN 127.5) 1-2149 | 0.2142 
55  m-Bromanilin C,H,BrN 172 | 15797 | 1.579 
56  Nitrobenzol 0,H,0,N 123 1-2039 
57  Kapronitril C,H,,N 97 , 0.8012 | 0.8069 
58  »-Methylpiperidin C,H,„N 99 | 0-8200 | 0.8184 
59  «-Methylpiperidin Cola 99 | 0.8472 | 0.8436 
60  2-Methylpiperidin nei 99 | 0.8489 | 0-8446 
61 Mesithyloxim C "H,,ON 113 | 0.9427 0.9417 
62 , 2-Aminokrotonsaures Äthyl C,H 10 N 129 | 1.0220 |, 1.0200 
63  Methylbutylketoxim Trapesonzjanz) C,H,\,ON 115 0.8971 
64  Triäthylamin C,H, N 101 0.7277 
65  Dipropylamin G,H,,N 101 | 0.7379 | 0.7384 
66 ; Phenylhydrazin C "H. N, 108 | 1-0981 | 1-0978 
67 | 2-, 5-Dimethylpyrazin ı € „H, N, 108 0.9892 | 0.9856 
68  Diazobenzolimid c, H, N, 119 | 1.0801 | 1.0776 
69  Benzonitril C,H,N 103 | 1:0058 . 1-0003 
70 , Phenylisocyanat Ü, “H, ON 119 . 1.0952 | 1-0956 
71  «-Benzaldoxim C, „H, ON 121 | 1.0833 | 1-0819 
” Trapesonzjanz .. 1-1111 
72  0-Nitrotoluol G „H, O,N 137 | 1.1629 | 1-1625 
73  Benzylamin IH, N 107 | 0.9822 | 0-9827 
74  o-Toluidin c .H, N 107 0.9986 
75  m-Toluidin CH, ‚N 107 0.9986 | 0.9962 
76  p-Toluidin Ü, HN 107 0.9538 
77  Methylanilin C,H,N 107 0.9863 | 0-9851 
78 | Pel Äthylpy ridin C,H,N 107 0.9426 0.9401 
79  »-Athylpiperidin C,H, „N 113 | 0.8249 | 0.8260 
s0  -Athylpiperidin Q,H,;N 113 | 0.8597 . 0.8565 
81  »-Dimethylpiperylamin C,H,,„N 113 | 0.7577 | 0.7585 
82  Dipropylketoxim 0,H,,ON 129 | 0.8918 | 0.8877 
(Trapesonzjanz) | RR | 0.8924 
83 Methylisoamylketoxim Trapesonzjanz C,H,,ON 129 0.8881 
84  Nitrosomethylanilin ı C,H,ON, 136 | 1.1240 , 1.1213 


u 


Er 


Spektrochemie des Stickstofis. 1. 


vom. | ıx. 4 x1. 


Brechungsindices n bei der Temperatur {°. 


Li H. Na TI Hs H, 


1-44054 1-44111 1-44395 1-44722 1-45127 | 1-45737 
1-41546 1-41584 1-41793 1-42028 | 1-42312 1-42730 
1-45050 1-45097 1-45350 1.456534 1-46512 
1-44064 1-44110 1-44381 1-44694 1-45611 
1-43338 1-43382 1-43645 1:43941 1-44830 
1-4339 1-4367 4434 
1-44033 1-44080 1-44350 1-44646 1.45550 
1-4426 1-4454 
1-4426 1-4450 
1-41530 1-41570 1-41806 1-42071 1-42908 
1:38448 1:38486 1-38708 1-38455 1-39761 
1-40948 1-40987 1-41219 1-41473 1-42261 
1:40702 1-40739 1-40959 1:41198 1-41920 
1-48874 1-48940 | 1-49328 1-49760 1-51197 


1-57948 | 1-58629 1-60434  1-62074 
1-49763 | 1-49844 | 1-50293 | 1-50801 1-51444 | 1-52441 
1-49428  1-49504 | 1-49952 | 1-50453 1-52052 
1-49906 | 1-49981 | 1-50426  1-50944 1-52584 
1-49884 | 1-49%63 | 1-50432 | 1-50919 1-52571 
1-58639 | 1-58753 | 1-59424  1-.60194 1.6279 | 
1-61754  1-61900 | 1-62604 | 1:63450  1:64550  1-66286 

1-54593 | 1-55291 1-57124 
1-40612 1-40647 | 1-40851 | 1-41074 1-41739 
1-43471 1-43516 | 1-43779 | 1-44063 1-44951 
1-44340 | 1-44384 | 1-44639  1-44911 1-45769 
1-44338 | 1-44380  1-44627 1-44906 1-45760 
1-48567 | 1-48655  1-49083  1-49583 | 1-50219  1-51209 
1-49202 1:49309 1-44882 1:50559 1-51453 1-52940 

1-4436 1-4464 1-4530 

1-39804 1-40032 1-40613 1.4109 
1-40205 | 1-40242 | 1-40455 | 1-40706 1-41453 
1-59998 | 1-60118  1:60813 | 1-61630  1-62673 | 1-64368 
1-49380 | 1-49457  1-49921 1-50492 1-51202  1-52372 
1-55641 1-55760 | 1-56421 1-57189  1-58181 1-59757 !) 


1-51943 | 1-52035 1-52570 1:53175 1-53942 1-55144 
1-53042 1-53139 1-53684 | 1-54303 1:55082 1-56303 
1-55691 1:56366 1-57156 1-58160 1-59812 
1-5827 | 1-5908 1.6104 
1-53997 1-54104 1-54739 | 14 1:57933 
1:53828 1-53918 1:54406 | 1. ) 1-55670 1-56753 
1-56650 1-57276 1-58945 1-60425 
1-56366 1:56473 1-57106 . r 1-60267 
1.546506 1-54710 1-55324 5602: 1-58351 
1-56227 1.565348 1-57021 57806 1-58823 1-60322 
1-49710 1-49783 1.50214 068! 1-52217 
1-44145 1-44192 1-44450 1-44746 1-:45103 1-45647 
1-45015 1-45058 1-45310 1-45591 1-46449 
1-41885 1-41940 1-42203 1-42513 1.42890 1-43466 
1-44410 1-44456 1-44724 1-45018 1-45914 
1-4447 1-4475 1:4541 
1-4420 1:4448 1.4514 
1-56702 1:-56832 1-57602 |, 1-58514 ‚ 161585 | 
1, extrapoliert. 
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1) Gemessen. 


11. III. 
Pi» a 

as- Methylphenylhydrazin C,H,.N; 122 | 1.0400 1.0384 
Dipropylkarbimid GB,N, 126 |0-.8411 0.8381 
Dipropyleyanamid C,H, .N; 126 0.8616 0.8572 
Benzyleyanid C,H,N 117 1.0178 1-0176 
o-Tolunitril C,H,N 117 0.9927 0.9896 
Athylanilin C,H,,N 121 ‚0.9623 | 0.9620 
Dimethylanilin GH,.N 121 0.9575 
m-Xylidin C,H N 121 | 0.9773 0.9755 
p-Xylidin C,H,.N 121 0.9803 0.97% 
Koniin, natürliches, I C,H,;N 127 10.8449 0.8430 

* = C,H,,N „0.8501 0.8485 
Methylhexylketoxim C,H, „ON 143 0.8853 0.8845 

2 u Trapesonzjanz) C,H,;,ON \ 0.8858 
Onanthaldoxim-Meth C,H ON 143 0.8378 0.8384 
Diisobutylamin C,H,sN 129 0.7446 0.7450 

2-, 5-, 3-Dimethyläthylpyrazin G;H,,N, 136 | 0-9697 | 0.9657 
Nitrosodiisobutylin C,H,sON, '158 0.8927 | 0.8915 
Chinolin, synthetisch C,„H,N 129 |1-0944 1.0895 
Isochinolin. aus Theeröl G,H,N 129 |1-1025 1.0974 
«@-Chlorchinolin C,H,CIN 163-5| 1-2510 1.2464 
u-Phenyloxazeolin 6,H,0ON 147 |1-1257 1.1223 
Tetrahydrochinolin, synthetisch C,H,.,N 133 !1-0585 | 11-0546 
Tetrahydroisochinolin C,H,,N 133 | 1.0673 | 1-0642 
Hydromethylketol C,H,,N 133 |1-0231 1.0197 
«-Benzaldoximäthyläther C,H,,ON 149 |0-9935 0.4918 
Dimethyl o-Toluidin CG,H,sl 135 0.9283 0.9250 
Dimethyl p-Toluidin C,H,;N 135 | 0.9865 0.9566 
Homokoniin («-Isobutylpiperidin C,H,.N 141 | 0.8527 0.8510 
Tripropylamin 0,H,,N 143 | 0.7567 | 0.7575 
«@-Methylchinolin (Chinaldin C,.H,N 143 | 1.0590 | 1-0556 
?3-Methyl-«-Phenyloxazolin CA, ON 161 1.0733 | 1.0704 
ac-Tetrahydro-2-Naphtylamin C,H, N 147 | 1-0517 | 1-0295 
ar-Tetrahydro-«-Naphtylamin CoH,sN 1471-0573 | 1.0542 
Methylphenylketoximäthyläther CoH,0ON 168 0-9997 
Kampholennitril (Trapesonzjanz)| C,oHl,5l 149 | 0.9096 | 0-9113 
Diäthylanilin ds N 149 | 0.9348 | 0.9325 
Kamphylamin C.Hs2 153 |0-8714 | 0.8736 
Diisoamylamin CoH;,;N 157 | 0.7683 | 0.7672 
Nikotin, I CH, N: 162 |1-0145 | 1.0121 

” II (Trapesonzjanz) ö „  .1.0108%) 1.0117 
Metanikot C.H,uN; 162 ‚1-00152) 1-0017 

123  Kampheroximmethyläther ‚CA 9ON 181 |0-96053 | 0-9578 
124  1-Phenyl-, 2-, 4-Dimethylpyrazol C,„A,N;, 172 | 1.0566 | 1-0575 
125 Diisoamyleyanamid U ,H32N: 182 0.8498 | 0.8461 
126 Kampheroximäthyläther CH, ON 195 |0-9443 | 0.9473 
127  Triisobutylamin CHuaN 185 0.7684 | 0-7711 
128 Azoxybenzol OH, ON, 198 1.1650 | 1.1590 
129  »-Athylendipiperidin CH, N; 196 0.91% | 0.9212 
30 | Methyldiphenylamin C„H,N 183 1:0476 
Dibenzylamin C4H,.N 197 1.0272 | 1.0256 
Diamylanilin CuHuN 233 0.8942 | 0.8893 


*) Interpoliert aus Nikotin 
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Spektrochemie des Stickstofis. 1. 


v1. vo. | vu. IX. 
Brechungsindices n bei der Temperatur {°. 
A A 
Lı Hu. Na rı Ha H, 

21-6 1-57441 1-57561 1-58235 1-59023 1-60043 1-61701 85 
3.0 1-44202 | 1-44253 | 1-44541 | 1-44859 | 1-45244 | 1-45830 86 
24-4 1-42710 1-42744 1-42979 1-43233 1-43537 1-44006 87 
20-2 1-51902 1:-51977 1-52422 1-52921 1-54552 88 
23-1 1-52112 1-52200 1-52720 1-53310 1-55228 89 
20-3 1-54834 1-54939 1-55558 1-56278 1-58631 90 
20.0 1-55203 1-55873 1-57658 1-59332 91 
19-6 1-55368 1-55472 1-56066 1-56749 1-57616 1-59018 92 
21-3 1-55230 1-55329 1-55914 1-56582 1-58803 95 
21-9 1-44825 1-44867 1-45119 1-45393 1-46239 94 
21-8 1-44955 | 1-44999 1-45254 1-45542 1-46416 

20-8 1-44854 1-44899 1-45166 1-45454 1-46339 9% 
20:0 1-4485 1.4511 1-4574 

19-4 1-42152 | 1.421392 1-42431 142725 ı 1-43578 95 
19:6 1:40674 1-40712 1-40934 1-41174 1-41919 97 
24.0 1-49606 1-49683 1-50136 1.50655 1:-52429 98 
21-2 1-44037 | 1-44094 1-44387 1-44725 1-45147 1-45810 99 
24.9 1-61470 | 1-61610 1-62450 1:63430 1-64702 1-66790 100 
2-1 1-61274 | 1-61411 1-62233 1:63190 1.644530 1-66476 101 
24-6 1-62445 | 1.625356 1-63417 1-64393 1-65650 1.677219 102 
23-4 1-55875 | 1-55975 1-56554 1:57213 1-58074 1-59429 103 
23-9 1-58563 | 1-.58675 1-59331 1-60098 1-61093 1:62721 104 
23-1 1:57323 1-57418 1-57982 1-58624 1-60681 105 
23-4 1-56162 1-56264 1-56868 1-57573 1.59979 106 
21-7 1-52777 1-52580 1-53498 1-54209 1-55126 1:56628 107 
23-3 1:-51847 | 1-51932 1-52437 1-53013 1-54541 108 
20-2 1-53955 | 1-54061 1-54686 1-55418 1-57784 109 
21-7 1-45230 | 1-45274 1-45534 1-45813 1-46158 1-46681 110 
19-4 1-41474 1-41515 1-41756 1-42010 1-42814 111 
25-4 1-59982 1.650116 1-60909 1-61821 1-63025 1-65024 112 
22.9 1:53975 1-54065 1-54598 1-55207 1-57247 115 
22.2 1-55490 | 1-55570 1-56039 1-56569 1-58354 114 
23-1 1-58287 1-58385 | 1-58964 1-59623 1-61805 115 
20.0 1:5216 | 1-5298 1:5497 116 
18-3 1-46433 1:46476 1-46755 1-47056 1-47424 1-47084 117 
22.3 1-53408 | 1-53509 1-54105 1-54796 1-57077 118 
17-8 1-46942 | 1-46992 1-47284 1-47590 1-48555 119 
21-1 1-42020 | 1-42059 | 1-42289 | 1-42541 1-43317 120 
22.4 1-51910 1:51980 1-52392 1-52867 1-54387 121 
18-8 1-52362 1-524535 1-52862 1:53339 1-53933 1-54855 

19.7 1-54814 | 1-54906 1:55509 1-56187 1:57059 1-58475 122 
225 | 1-47616 | 147665 | 1-47949 | 1-48259 | 1.486539 1-49216 123 
193 1.56689 | 1-56801 | 1-57384 | 1-55083  1-58961 | 1.603860 124 
237 1-48652 | 1-43691 | 1-43915  1-44171 1.449388 125 
17-0 1-47527 1-47574 1-47853 1-48168 1-49122 126 
17-3 1-42239 1-42280 1-42519 1-42772 1-43571 127 
26-0 1-64881 1-65103 . 1-66438 absorbiert 128 
17-8 1-48525 1-48570 1-48869 1-49199 1:49603 1-50219 129 
20.0 1:61074 1-61928 1:64220 absorbiert 130 
21-6 1-56789 1:56885 1-57432 1-58044 1:-58817 1:60017 131 
24-9 | 1-.50291 1-50368 1-50826 1-51349 1-53074 132 


1, Extrapoliert 
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Tafel II. 
I. 
MM 
1 Hydroxylamin H,ON 
2 Formamid : CH,ON 
3 3-Methylhydroxylamin C H, ON 
! Nitromethan CH,O0,N 
5 Trichlornitromethan (Chlorpikrin c L, 0,N 
6 Acetonitril (' H,N 
7 Acetaldoxim C,H,ON 
(Eykman) 
‚Trapesonzjanz) 
8 P- Äthylhydroxylamin C,H, ON 
g Nitroäthan C „H, O,N 
10 Athylnitrat C, ‚H, 0, N 
11 Athylendiamin C HAN, 
12 Nitrosodimethylin (,H,ON, 
13 Athylendiaminhydrat ( "H,O N, 
14 Ösotriazol C,H,N, 
15 Propionitril C N 
16 Milchsäurenitril C, „H, ON 
17 Allylamin C,H,N 
18 Propylamin C,H,N 
19 Isopropylamin C,H,N 
20 Propyldichloramin C,H,Cl,N 
21 Propionaldoxim (Eykman 0,H,ON 
. Trapesonzjanz - 
22 Nitropropan 0,H,0,N 
23 Propylnitrit (Löwenherz) Ü, „H. O,N 
24 Propylnitrat (Löwenherz) C, "H. ‚0,N 
25 Malonitril (Methylencyanid) C, H,N, 
26 Pyrrol C,H,N 
27 Butylamin, sekundär C ER N 
28 Isobutylamin C,H,,N 
29 Diäthylamin CH,,N 
30 Isobutyldichloramin C,H,OLN 
31 Isobutyraldoxim C,H,ON 
(Trapesonzjanz) - 
32 Methyläthylketoxim (Trapesonzjanz) C@,H,ON 
33 Isobutylnitrit C0,H,0,N 
34 Isobutylnitrat C,H,O,N 
35 Äthylencyanid CH,N, 
36 Diazoessigsaures Äthyl 0, H,O,N, 
37 Nitrosodiäthylin C,H.ON, 
38 Pyridin I, Sp. 114-5—115-5°, B. 753-2 mm C,H,N 
I, Sp. 115 —116 ,„B.750 mm 
lil, Sp. 116 —117 ,B. 750 mm . 
39 Dimethylisoxazol _ C,H,ON 
40 Cyanessigsaures Athyl 0,H,0,N 
41 Piperidin C,H,,N 
42 Isoamyldichloramin C,H, ,Cl,N 
43 Isovaleraldoxim 0,H,,0N 


Trapesonzjanz) 
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Tafel LI. 


v. | v1. vIr. VII. 


"®—1 (PR P —_ Mm 


+ 9al +2) ai 


Wa Vu Ny— Nu Ma Max M; — Mu 


0.2180 0.2190 0.0057 7.193 1.228 0.190 


0.2343 0.2354 0-0082 10.54 10.59 | 037 
0.2499 0.2511 0.0064 11-74 11-80 0-31 
0-2035 0-2046 | 0.0067 12-41 12-48 0-41 
0.1652 0.1661 0.0049 27-18 27:33 0-81 
0.2696 0.2708 0.0064 11-05 11-10 0-27 
0.2637 0.2652 0.0083 15-56 15-64 0.49 
15-63 
0.2646 15-61 15-71 
0.2751 0.2759 0.0063 16-78 16-83 
0.2252 0.2264 0-0068 16-89 16-98 
0.2109 0.2120 0.0061 19-19 19.29 
0.3020 0.3036 0.0087 18-12 18-22 
0.2590 0.2609 0.0110 19.16 19.31 
0.2775 0.2789 0.0076 21-65 21-76 
0.2403 0.2418 0.0084 16-58 16-69 
0.2855 0.2865 0-0067 15-69 15-76 
0.2464 0-.2475 0.0058 17:50 17-57 
0.3299 0.3320 0.0120 18-81 18-92 
0.3273 0.328) 0.0086 19.31 19-40 
0.3300 0-3317 0-.0089 19-47 19.57 
0.2344 0.2357 0.0074 30.00 30-18 
20.32 
0.2766 20.19 20.32 
0.2393 0.2405 0-.0070 21-30 21-42 
0.2484 22.10 22.23 
0.2265 23-78 23-91 
0.2375 0.2386 0-0056 15-68 15-75 
0-3097 0.3119 0:0129 20-75 20-90 
0.3281 0-3297 0.0086 23-95 24-07 
0.3270 0.3285 0-0U84 23-87 23-98 
0-3298 0.3314 0.0090 24:07 24:20 
0.2445 0.2459 0.0076 34-72 34-92 
0.2851 0.2867 0.0087 24-80 24-94 
0.2870 24-97 25-12 
0.2854 24:83 24.97 
0.2546 0.2610 0-:0079 26-74 26-88 
0.2392 0.2404 0-0067 28-47 28-61 
0.2539 0.2551 | 00-0060 20.31 20:40 
0.2498 02518 | 0.0119 | 28-47 28-71 
0.2769 | 0.2787 | 0.0104 | 28:24 28-43 


0-3022 0-3045 0:0135 23-87 24-06 
0.3025 0.3049 0-0136 23-90 24:09 
0.3028 0-3052 0:0136 23-92 24.11 
0.2673 0.2687 0.0085 25-92 26-07 
0.2360 | 0.2371 0-0057 26-67 26-79 
0.3121 0-3136 0.0084 26-52 26-65 
0.2571 0.2585 | 0.0076 40-11 40.32 
0.2926 0.2941 0.0085 249.55 29.71 
0.2914 29.43 29.60 
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I I. 
N 
4 Diäthylketoxim C,H,,ON 
(Trapesonzjanz) 
15 Methy Ipropylketoxim Trapesonzjanz C, „H,,ON 
16 Nitroisopentan C,H,,0;N 
17 Isoamylnitrit - C,H, ‚0, N 
18 Isoamylnitrat ı  0,H,0,N 
” 0) Isoamylamin C,H,sN 
ya, 50 Nitrosopiperidin C,H,.ON, 
dl Anilin C,H,N 
52 «-Methyl- ( von Ladenburg, Sp. 127.5— 128-5" C „H. N 
pyridin von Stöhr, Sp. 128° 
Pikolin) | von Kahlbaum, Sp. 128 —131° . 
53 3-Methylpyridin C,H,N 
54 m-Chloranilin C0,H,CIN 
55 m-Bromanilin 0,H,Br N 
56 Nitrobenzol 0,H,0,N 
57 Kapronitril C,H,,N 
58 v-Methylpiperidin CH, ,sN 
59 «-Methylpiperidin C,H, N 
60 ?-Methylpiperidin C,H, N 
61 Mesityloxim C,H,,ON 
52 #-Aminokrotonsaures Äthyl C,H,,0:N 
63 Methylbutylketoxim (Trapesonzjanz 0,H,O0N 
64 Triäthylamin C,H, N & 
65 Dipropylamin 0,H,,;N “ 
66 Phenylhydrazin C,H,N, E 
67 2-, 5-Dimethylpyrazin C,H,N, 
68 Diazobenzolimid C,H,N, 
5) Benzonitril C,H,N j 
0 Phenylisocyanat 0,H,ON E 
71 «-Benzaldoxim C,„H,ON ; 
’ (Trapesonzjanz ” { 
12 o-Nitrotoluol 0,H,0,N 
73 Benzylamin C,H,N 
4 o-Toluidin C,H,N | 
75 m-Toluidin C, H,N R 
76 p-Toluidin C,H,N 5 
17 Methylanilin C,H,N ; 
18 ?-Athylpyridin C, HN 
79 v-Athylpiperidin C, .H,, N j 
s0 3-Athylpiperidin ( H. N i 
81 v-Dimethylpiperylamin (Dimethylpiperidin) C,H,,N ; 
82 Dipropylketoxim C,H,;ON 2 
(Trapesonzjanz = j 
83 Methylisoamylketoxim (Trapesonzjanz C,H,,„ON 
54 Nitrosomethylanilin Ü, “H, ON, 
85 as-Methylphenylhydrazin C. "H,oN, 
s6 Dipropylkarbimid C,H,,N; 
87 Dipropyleyanamid C, ‚HN, 
88 Benzyleyanid 0,H,N 


sy o-Tolunitril C,H,N 


Spektrochemie des Stickstoffs TI. 


we. ww T ou IX. 


m—ı1\ P 
Br 29) dj in 


Nxa N, Eu Na M; ! Mau Ma ge Ma 


0.2906 0.2922 0.0084 2935 | 2951 0-85 
0.2898 29927 | 29.43 
0.2915 29.42 29.56 
0.2613 0.2626 0-0073 30.57 30-72 
0-2688 0.2701 0-0078 31-44 31-61 
0.2487 0.2499 0-0067 33-07 33-24 
0.3279 0.3294 0.0083 28.53 28-66 
0.2717 0.2755 0.0106 30-97 31-18 


0.3255 0.3286 0.0187 30.27 30-56 
0.3093 0.3117 0.0155 28.77 28-99 
0:3092 0.3116 0.0134 28.76 | 28-98 
0.3092 0.3115 0.0135 28.75 28-97 
0.3081 0-3106 0:0135 28.66 28-88 
0.2770 0.2796 0:0153 3532 | 35-64 
02291 0.9242 0-0125 38.21 38-55 
0.2630 0.2658 32.35 32.69 
0.3047 0-3061 0-.0072 29.56 29.69 
0.3184 0.3206 | 0.1092 3158 | 31-74 
0.3148 0.3163 0-0085 31.16 31-32 
0.3144 0.3159 0.0084 31-12 31-27 
0-3052 0-3075 0.0135 34.49 | 3474 
0.2854 0-2878 0-.0172 36-81 37-12 
0.2959 34-03 34-21 
0-3317 0.3334 0-0095 33-50 | 33-67 
0.3301 0.3316 0.0087 33-34 33-49 
0.3121 0.3150 0.0176 33-71 34-02 
0.2957 0.2980 0.0146 31-93 32.19 
0.2990 0-.3019 0.0174 3.58 | 359 


0.3041 0.3067 0.0151 31.32 | 3159 
0-2826 0.2550 0.0139 33-62 33-91 
0.2975 0.3005 0-0179 36:00 36-36 
0.3007 36-38 36-79 
0:2703 0.2730 0.0157 37:03 37-39 
0.3189 0.3213 0.0138 | 34-12 34-38 
0.3269 1.3299 0.0177 34-98 35.30 
0.3268 0.3299 0.0178 34-97 35-29 
0.3325 0.3356 0.0181 35-58 35-91 
0.3299 0.3332 0.0189 35-30 35-65 
0.3117 0.3140 0.0128 33-35 33-60 
0.3203 0.3219 0.0091 36-19 36-38 
0.3141 0.3156 0.0084 35-50 35-67 
0.3332 0.3350 0.0106 37-65 37-86 
0.2996 : 0.3011 0.0084 38.64 | 38-84 
0.2981 3845 | 38-66 
0.2979 3543 | 3865 
0.2919 0-2952 0-0197 39.70 40-15 
0.3185 0.3216 0.0185 38:86 39.23 
0.3160 0.3178 0.0098 39.82 40.04 
0.2998 0.3012 0-0077 37-77 37-95 


0.2986 0-3008 0.0123 34-94 35-19 
0.3082 0.3108 0-0148 36.06 36-36 
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I I. 
MM 
90 Äthylanilin C,H,,N 
9 Dimethylanilin C‚A.,N 
92 m-Xylidin (CH,: CH,: NH, = 1:3:4 C,H, N 
93 p-Xylidin CH, et H,: ‘NH, = 1:4:2 CH, N 
34 Koniin, natürliehes, I GH,.N 

. “ 1 » 
95 Methylhexylketoxim C,H,;ON 
Trapesonzjanz „+ 
96 Onanthalı loxim- Methyläther 0,H, „ON 
7 Diisobutylamin C,H,,N 
98 2-, 5-, 3-Dimethylpyrazin C„H,.N; 
99 Nitrosodiisobutylin C,H,,ON; 
100 Chinolin, synthetisch 0,H,N 
101 Isochinolin, aus 'Theröl C, "H. N 
102 «@-Chlorchinolin ©, El UIN ? 
103 u-Phenyloxazolin Ü „H, ON 
104 Tetrahydrochinolin, synthetisch C. "HN s 
105 Tetrahydroisochinolin C,H,,N 
106 Hydromethylketol (Pr. 2 Dihydromethylindol) G,H,.N 
107 «-Benzaldoximäthyläther 0,H,,ON 
108 Dimethyl-o-Toluidin C,H, N 
109 Dimethyl-p-Toluidin ( ©H,,N 
110 Homokoniin (e-Isobutylpiperidin) 0,H,,N 
111 Tripropylamin C,H,,N 
112 «-Methylchinolin (Chinaldin C,HsN 
113 #-Methyl-a-Phenyloxazolin C,oH,,ON 
114 ac. Tetrahydro-3-Naphtylamin C.H,s} 
115 ar. Tetrahydro-«-Naphtylamin CH N 
116 Methylphenylketoximäthyläther (Trapesonzjanz CH, ON 
117 Kampholennitril G.H,sN 
118 Diäthylanilin CH N ; 
119 Kamphylamin Oo N 
120 Diisoamylamin CH, N 
121 Nikotin, I 2 
in 1 2 

122 Metanikotin Oof,ıN: 
123 Kampheroximmethyläther Ertl ‚ON 
124 1-Phenyl-2-4-Dimethylpyrazol Q,H.N, j 
125 Diisoamyleyanamid C,,H,„N; s 
126 Kampheroximäthyläther C;H,,0N j 
127 Triisobutylamin 5 12 ‚H,! j 
128 Azoxybenzol #HsON, h 
129 v-Athylendipiperidin | 6‘ Ns ; 
130 Methyldiphenylamin CuH,N 
131 Dibenzylamin CH, N 
132 Diamylanilin CH, N 


Die aus dem vorstehend angeführten Beobachtungsmaterial ab- 
Gegenstand der Erörterung bilden. 


Heidelberg. im Januar 1895 
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vn. 


n?— 1 


n? +2 d; 


Vu 


\ \ 
Vu ann N, 


Vin. 


/n—1\ P 


\ E) 
od ji 


Mu 


2) d i 


M Na 


IX. 


M 


Me— RM; 


20:3 0.3308 
20-0 0.3337 
19:6 0.3279 
21-3 0.3270 
21:9 0.3180 
21:8 0.3168 
20-8 0.3032 
BIIKN) 0.3U25 
19.4 0.3030 
19:6 0.3305 
>40 0.3036 
91-2 0.2962 
24-9 0.3208 
; 25-1 0.3176 
3 24-6 0.2859 
i 23-4 0.2880 
1 23.9 0-3186 
vl 0-3102 
23.4 0.3183 
21-7 0.3109 


0.3283 


A 0.3359 
21 0.3175 
E i 


> 

> 

7 
19-4 0.3308 

4 


e Y5- 0.3252 
22.9 02954 
22.2 0.5121 
23-1 0.5174 
BLAU 0.3049 
18-3 0.3032 
22.3 0.3339 
17-8 0.5193 
21-1 0.3302 
22.4 0.3003 
18:8 0-3026 
19-7 0.3176 
22.5 0.2948 
19-3 0.3095 

; 23-7 0-3U96 
17:0 | 0.2976 
17:3 | 0.3301 
26-0 0.3151 
17-8 03115 
20.0 0-3313 
21-6 0.3194 
24.9 0.3328 


0-3359 
0.5371 
0.3308 
0.3299 
0.3195 
0.3183 
0-3048 


0.3045 
0.3521 
0.3053 
0.2979 


0.3245 
0.3210 
0.2869 
0.2905 
0-3215 
0.3127 
0.5211 
0.3139 
0.3310 
0.3385 
0.3190 
0.3324 
0-3287 
0-2958 
0.3143 
0:3200 


0.3048 
0.3370 
0.3210 
0.3318 
0.3023 
0.3047 
0.3205 
0.2963 
0.3120 
0.3110 
0.2991 
0-3317 
0.3202 
0.3131 
0.3350 
0.3219 
0-3353 
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0-0182 
0.0205 
0.0172 
0.0168 
0.0084 
00086 
0:0084 


0.0087 
0.0086 
0.0134 
0-0099 


0.0212 
0.0207 
0.0183 
0-0145 
0.0176 
0.0142 
0.0171 
0.0181 
0.0153 
0.0190 
0-0U85 
0.0090 


0.0211 
0.0142 
0.0128 
0.0150 


0.0034 
0.0153 
VH091 
0.0087 
0.0115 
O-O116 
0.0169 


0-0082 
0.0156 
0-0076 


0.0082 
00088 


0.0090 


0-0142 
0.0149 


40.03 
411.38 
39.68 
39-57 
40.38 
41.923 
43-36 
43-26 
43.34 
42.63 
41-29 
46-50 


41-58 
40.98 
46.42 
42.34 
42.37 
41-25 
42.34 
46-32 
44-32 
45-27 
44-76 
47-30 
16-50 
17-24 
45-88 
46-66 
49.69 
45-18 
49:75 
48-86 
51-85 
48.65 
4.02 
51-45 
53-36 
53-23 
56-34 
5:05 
61-07 
62.39 
61-05 


60-62 
62.92 


17-54 


40-41 
4.79 
40-03 
39.91 
40-58 
40-43 
43-59 
43-48 
43-55 
42.84 
41-52 
47-07 
41-83 
41-42 
46-91 
42.70 
42:75 
41-58 
42.71 
46-77 
44.68 
45-70 
44-98 
47-54 
47:00 
17-63 
46-20 
47:04 
50.35 
15-41 
50-21 
49.12 
52-10 
43.47 
49.36 
51-92 
53-64 
53-67 
56-60) 
58-32 
61-37 
63-40 
61-37 
61-31 
63-41 
78.14 


2.20 
2.46 
2.07 
2.03 
1:07 
1-09 
20 


— 


2.81 
3.49 


15 


132 


leitbaren Schlussfolgerungen sollen in den folgenden Abhandlungen den 


) 
4 
i 
| 
N 
i; 


EVER 


rar ai 


ee” 


“ 


ee ee et TE DEE MEERENELTCGESANEESTERZEIREN FT FE 


Spektrochemie des Stiekstoffs. II. 
Von 
J. W. Brühl. 


Isomerie. 


Die spektrochemischen Erscheinungen der stickstoffhaltigen Körper 
haben sich noch verwickelter herausgestellt, als dies von vornherein zu 
erwarten war. Um sich hier zu orientieren und die Forschung in die 
geeigneten Wege zu leiten, schien zunächst ein umfassendes Studium 
der gerade hier so mannigfaltigen Isomerieverhältnisse geboten. Ich 
habe mich daher diesem Gegenstande zuerst zugewandt und lege im 
folgenden die Ergebnisse der Untersuchung an 58 isomeren Stickstofi- 
verbindungen vor. 

Die nachstehende Tabelle I. enthält in Spalte III den Siedepunkt 
des betreffenden Körpers !), in Spalte IV die Dichte bei 20°, in V die 
Temperatur £° für Brechungsindex, spezifisches und molekulares Refrak- 
tions- und Dispersionsvermögen. Der Brechungsindex in Kolumne \Vl 
ist wie die Dichte auf vier Dezimalen abgerundet, welche frei von 


’ 2 ei { n?®— 1 
Messungsfehlern sind ?). Die spezifische Refraktion W WETTE Kae 
(n”—-2)( 
i n—1\P. 
die molekulare W=| , ist hier, ebenso wie der Brechungs- 
n?—+2/d 


index », nur in Bezug auf die rote Wasserstofflinie & angeführt. Denn 
die Resultate bleiben die nämlichen in Bezug auf benachbarte Farben. 
zum Beispiel Natriumlicht. — Die Nummern rechts und links der Ta- 
belle sind dieselben, unter welchen die betreffenden Substanzen in den 
grossen Tafeln der ersten Abhandlung eingereiht sind (s. S. 223— 231). 


i 


In der Regel für gewöhnlichen Luftdruck, in einigen, angegebenen Fällen 
tür verminderten Druck. Im Falle der Siedepunkt unter Luftdruck von mir 
selbst nicht bestimmt wurde, ist die betreffende Zahl der Litteratur entlehnt. Die 
Zahlen sind, dem vorliegenden Zwecke entsprechend, abgerundet. 

?\ Diese erreichen bei meinen Beobachtungen erst die fünfte Dezimale (Lieb 
Ann. 200, 165 (18801; 203, 2 (1880). Bei den hier mitbenutzten Messungen von 
Trapesonzjanz scheint die Genauigkeit eine ähnliche zu sein. 


RT 


Veen 


Spektrochemie des Stickstoffs. II. 227 


Die Vergleichung der Konstanten bei Körpern, von welchen mehrere 
Spezimina untersucht worden sind (Nr. 31, 45, 44, 52, 82, 95), ergiebt 
in Bezug auf Dichte und auf Brechungsindex Unterschiede bis zu einigen 
Einheiten der dritten Dezimale!), Für den Ausdruck W%. des spezi- 
fischen Brechungsvermögens erreicht die stärkste Abweichung den Be- 
trag von 0-0023 (bei Nr. 121, Nikotin), während die spezifische Disper- 
sion N, — N. in den wenigen vorliegenden Fällen nur Abweichungen 
von 0.0001 zeigt. Die hauptsächlich in der Verschiedenheit der Präpa- 
rate begründeten Versuchsfehler halten sich hiernach innerhalb der 
orfahrungsmässigen Grenzen ?). 

Wir werden im folgenden ausser dem Siedepunkt, der Dichte und 
‚lem Brechungsindex nur noch die spezifische Refraktion und Dispersion, 
N und N,— Na, erörtern, da die molekularen Konstanten bei Isomeren 
selbstverständlich die nämlichen Beziehungen ergeben. Nichtsdesto- 
weniger sind in der Tabelle diese molekularen Ausdrücke W und 
N, — MM, mit angeführt, um die strukturellen Einflüsse auch an diesen 
wichtigen Konstanten unmittelbar ziffermässig vergleichbar zu machen. 


A. Sättigungsisomerie. 


Bei den bisherigen Untersuchungen der Kohlenstoffverbindungen 
hat sich bekanntlich der wichtige Satz ergeben: dass Sättigungsisomere 
niemals auch nur in grober Annäherung gleiches Refraktions- oder Dis- 
nersionsvermögen besitzen. Wir wollen zunächst diese Art von Isomerie, 
und zwar an mehreren Klassen von Stickstofiverbindungen prüfen. 


. Nitroverbindungen und ısomere Nitrite finden wir in 


1 
\r. 22—253 und 46—47. Dass die Isomerie bei diesen Körpern eine 


Sättigungsisomerie ist, dafür sprechen auch sehr deutlich die bedeuten- 
den Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften, namentlich im 
Refraktions- und Dispersionsvermögen. Bei Propylnitrit wie bei Isoamyl- 
nitrit finden wir das Brechungsvermögen X viel grösser als bei den 
entsprechenden Isomeren, Nitropropan und Nitroisopentan. Ebenso ver- 
hält sich die bei den Isopentanverbindungen auch vorliegende Dispersion 
W— Na. Aus später darzulegenden Thatsachen ergiebt sich unzweifel- 
haft, dass diese Erscheinung eine ganz allgemeine ist. Umgekehrt sind 

!, Die bei nicht ganz gleichen Temperaturen bestimmten Brechungsindices 


werden hier hinreichend vergleichbar unter der näherungsweis zulässigen Annahme, 
dass für -+- 1° eine Änderung des Brechungsindex um — 0.001 stattfindet. 


2, Bei früheren Gelegenheiten erreichten die Versuchsfehler in Bezug auf Wu 
den Betrag von ca. 0.003, in Bezug auf N, — N. ungefähr 0.00.3: J. W. Brühl, 
Diese Ztschr. 7, 150 (1891). 
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Tabelle I. 


I II. III. 
‚k Siedepunkt 
unter 
Luftdruck 
18  Propylamin C,H,N 19° 0.7175 
19 Isopropylamin C,H,N 32-7 0.6889 
22 Nitropropan C,H,O,N 128 1:0124 
23 Propylnitrit (Löwenherz) C,H,O,N 57 0.8864 
27 | Butylamin, sekund C,H..N 63-5 0.7238 
28 Isobutylamin C,H,.,N 67-5 0.7329 
29 Diäthylamin C,H,,N 56-5 0.7084 
31 Isobutyraldoxim 0, H,ON 0.9020 
r Trapesonzjanz Pr 139-5 0-8943 
32 Methyläthylketoxim (Trapesonzjanz) 0, H,ON 152 0.9230 
13 Isovaleraldoxim C,H, ON 165-5 0.8918 
“ Trapesonzjanz 5 162-5 0.8934 
44 Diäthylketoxim C,H,,ON 166-5 0.9124 
ie (Trapesonzjanz “ 165 0.9141 5 
15 | Methylpropylketoxim (Trapesonzjanz)  (,H,,ON 167 0.9095 
t6 | Nitroisopentan 0,H,,0;N 164 0.9605 
17 Isoamylnitrit | C,H,,0;N 98-5 0.8724 
51  Anilin „H,N 1825 | 1.0216 
52 «-Methylpyridin von Ladenburg C,H,N 128 0.9451 
“ von Stöhr ” 128 0.9163 
“ von Kahlbaum = 129-5 0.9506 ; 
53 ?-Methylpyridin C,H,N 144-2 0.9579 
58  »-Methylpiperidin C,H, N 106-5 0.8200 
59 «-Methylpiperidin 0,A,,N 118 0.8472 
60 3-Methylpiperidin C;H,s N 125-5 0.5480 \ 
Be \ En: ; 
64 Triäthylamin C,H,,N 89 0.7277 i 
b5 Dipropylamin C,„H,,„N 109 0.7379 2 
u 
66 Phenylhydrazin C,H,N, 258 1.0981 H 
67 2-, 5-Dimethylpyrazin C,H,N, 154-1 0.9892 
73 jenzylamin C,H,N 185 0.9822 | 
74  o-Toluidin C,H,N 198-5 0:9986 ' 
75 | m-Toluidin C,H,N 197 0.9986 N 
76 p-Toluidin C,H,N 198 i 
17 Methylanilin C,H,N 195 0.9863 N 
78 | 3-Athylpyridin 0,H,N 165 0.9426 3 
79 | »-Athylpiperidin C,H,.,N 128 0.8249 
50  3-Athylpiperidin C,H,,;N 165 0.8597 
81 v-Dimethylpiperylamin C,H,;N 117-5 0-7577 
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Tabelle I. 


VII. ) 


Ny— Nu 


3879 
1.3749 


3979 
3590 


3928 
3966 
1-3851 


4275 
4268 
4399 


4358 
4339 
-4408 
4426 
-4426 


4157 
3849 


1-5795 
1:4984 
1:4950 
1-4998 
1-4996 


1.4352 
1.4438 
1-4438 


1.3980 
1-4024 


1:6012 
1-4946 


1-5392 
1-5665 
1-5647 
1-5471 
1-5685 
1-4978 


1-4419 
14506 
1-4194 


0.3273 
0.3300 


0.2393 
02484 


0.3281 
0.3270 
0.3295 


0.2851 
0.2870 
0.2854 


0.2926 
0.2914 
0-2906 
0.2848 
0.2913 


0.2613 
0.2688 


0.3255 
0.3093 
0.3092 
0-3092 
0.3081 


0.3189 
0.3148 
0.3144 


0.3317 
0.3301 


0.3121 


0:2957 


0-3189 
0.3269 
0.3268 
0-.3325 
0.3299 
0.3117 


0.3203 
0.3141 
0:3332 


V-0086 
0.0089 


0-0U70 


0.0086 
0.0084 
V-IO9O 


0.0087 


00085 


0.0084 


0.0075 
0.0078 


0.0187 
0.0135 
0-.0134 
0.0155 
0.0135 


0.0092 
0-0085 
0.0084 


0.0095 
0.0087 


0.0176 
0.0146 


0-0138 
0.0177 
0-0178 
0.0181 
0.0189 
0-0128 


0.0091 
0.0084 
0-0106 


19.31 
19-47 


21-30 
22-10 


23-95 
23-87 
24:07 


24-80 
24-97 
24-83 


29.55 
29.43 
29.35 
29.27 


29.42 


30-57 
31-44 


30.27 
28.77 
28.76 
28.75 
28.66 


31-58 
31-16 
31-12 


33-50 
33.34 


33-71 
31-93 


34-12 
34-98 
34.97 
35-58 
35.30 
33:35 
36-19 


35-50 
37:65 


/. Brühl 


111. 


Siedepunkt 
unter 
Luftdruck 


Dipropylketoxim C,H, „ON 199 0-8918 

rr Trapesonzjanz “ | 196 0-8924 

Methylisoamylketoxim (Trapesonzjanz) | €, H,.ON 196 0.8581 
. 22mm) 

Dipropylkarbimid M, 12.3 0.8411 

Dypropyleyanamid C,H,.N, 110-5 0.8616 
3. 24mm) 

Benzyleyanid „HN 229 1-0175 

o-Tolunitril CH,N 204-5 0.9927 


Athylanilin / N 205 0.9625 
Dimethylanilin N 192-5 0.9575 
m-Xylidin 4 N 213 0.977 
p-Xylidin J N 0-9803 


Methylhexylketoxim | „ON 22 0.8853 
A Trapesonzjanz e O.S858 
Onanthaldoximmethyläther „H,.0N 3: 0.8378 


Chinolin H.N Pf 1.0944 
Isochinolin „H,N 240-5 1-1025 


letrahydrochinolin, synth. J N 24. 1.0585 
Vetrahydroisochinolin # { 232. 1-0675 
Hydromethylketol N 224: 1.0231 


Dimethyl o-Toluidin 14, N 83. 0.9283 
Dimethyl p-Toluidin C,H,sN 2 0.9368 


ac-Tetrahydro 3-Naphtylamin H 1 25 1-0317 
ar-Tetrahydro «-Naphtylamin HN 27: 1.0575 


Kampholennitril c N 226-5 0.9096 
Diäthylanilin CN 216 0-0548 


Nikotin, I ' Di. 1-0145 
ie > 24: 1:0108 


Metanikotin G+BH.,N, 276 1.0015 


Siedepunkt, Dichte und Brechungsindex bei den genannten Nitroverbin- 
dungen bei weitem grösser, was nach den in der Litteratur vorliegenden 
Angaben betreffs Siedepunkt und Dichte der übrigen Nitrokörper im Ver- 
gleich zu den isomeren Nitriten ebenfalls der Fall ist. Man wird daher 
wohl nicht fehl gehen, die Regel auch hinsichtlich der anderen, noclı 
nicht bestimmten Konstanten als zutreffend anzunehmen, und demnach 
den Satz aufstellen können: Siedepunkt, Dichte und Brechungsindex der 
Nitroverbindungen sind grösser, dagegen spezifisches und molekulares 


Brechungs- und Zerstreuungsvermögen kleiner als bei den isomeren Ni- 


Spektrochemie des Stickstoffs. 


VI, VII. 


| 


N, N Mu MM 


4446 0.2996 0.0084 38:64 
4447 0.2981 38-45 
4420 0.2979 38-43 


4425 0-3160 0-0098 39.89 
4274 0.2998 0.0077 37-77 


5198 0.2986 0.0123 34-94 
5220 0.3082 0-0148 36-06 


5494 0.3308 0.0182 40.05 
.h520 0.3337 0.0203 40-35 
5547 0.3279 0.0172 39.68 
5553 0.3270 0.0168 39-57 


4440 0.3032 0.0084 43:36 
4485 0.3025 43 26 
-4219 0-3030 0.0087 43.34 


6161 0.3208 0.0212 41:38 
6141 0.3176 0.0207 40-98 


Ri 0.3186 0.0176 42.37 
TH 0.3102 0.0142 41-25 
5626 0-3183 0.0171 42.34 


5193 0.3283 0-0159 44-32 
54065 0-0190 45-27 


«5557 .31: 0.0128 45-88 
.5839 317: 0.0150 46-66 


RENTE 3 


4648 0.3032 00084 45-18 
5351 0.3539 0.0183 49.75 


ni er 


5198 0.3003 0.0115 48-65 
5244 0.3026 0.0116 49.02 
1.5491 0.3176 0.0169 1-45 


triten. Eine solche, schon früher von mir nachgewiesene Korrelation 


zwischen Siedepunkt, Dichte und Brechungsindex !) werden wir in der 
Folge vielfach wiederkehrend finden. 

Welche Konsequenzen aus dem physikalischen Verhalten der Nitro- 
verbindungen und der Nitrite abzuleiten sind, wird in einer späteren 
Abhandlung zu erörtern sein. 


', J. W. Brühl, Lieb. Ann. 203, 16 u. 20 (1880). 
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2. Pyridine und isomere aromatische Amine enthält di 
Tabelle unter Nr. 51—53 und 73—78. Dass Anilin und Therpikoliı 
verschiedenes Brechungsvermögen besitzen, hat Gladstone bereits vo: 


25 Jahren beobachtet'), und es war dies eine der ersten, damals ganz 
unerklärlichen Ausnahmen von der vermeintlich allgemeinen Regel, dass 
Isomeren gleiches oder nahezu gleiches Refraktionsvermögen zukommt. 
Wir finden nun, dass sowohl «- als auch 3-Methylpyridin viel kleineres 
Refraktions- und insbesondere auch sehr viel geringeres Dispersionsver- 
mögen besitzen als das isomere Anilin. Ebenso sind diese beiden Kon- 
stanten bei dem 3-Äthylpyridin (Nr. 78) bedeutend niedriger als bei 
irgend einem der fünf isomeren aromatischen Amine (Nr. 73—77), dem 
jenzylamin, den drei Toluidinen und dem Methylanilin. Ebenso ver- 
halten sich aber auch die übrigen Konstanten, und man darf es dem- 
nach als eine allgemeine Regel betrachten: dass bei den Pyridinab- 
kömmlingen Siedepunkt, Dichte, Brechungsindex, Refraktions- und Dis- 
persionsvermögen erheblich geringer sind, als bei irgend welchen isomeren 
aromatischen Aminen. 

3. Pyrazine und aromatische Hydrazine. Von diesen Körpern 
findet man in Tabelle I. nur je einen Vertreter: 

das 2-, 5-Dimethylpyrazin P’henylhydrazin 
N 
HC C—CH, 

| und das 


CH,—C_ __,CH x 


NH.NH, 


(Nr. 66—657). Auch hier zeigt sich wieder, dass ausnahmslos alle phy- 
sikalischen Konstanten bei dem aromatischen Amin bei weitem di: 
grösseren sind. 

4. Das Kampholennitril und das Diäthylanilin (Nr. 117 
bis 118) bestätigen diese Regel aufs neue, indem Dichte, Brechungs- 
index, Refraktions- und Dispersionsvermögen bei dem aromatischen 
Amin viel höher sind, dagegen ergiebt sich eine Ausnahme beim Siede- 
punkt, insofern das Nitril bei 226—227°, Diäthylanilin aber bei 216° 
siedet, was wohl in der gänzlichen Strukturverschiedenheit dieser beiden 
Körper begründet sein mag. 

Bezüglich der Konstitution des Kampholennitrils lässt sich zur Zeit 
nicht mehr sagen, als dass dieser Körper ein cyklisches Gebilde mit 
einer Athylenbindung und einer Nitrilgruppe darstellt. Hervorgehoben 
zu werden verdient, dass die Nitrilbindung keineswegs zwei Athylen- 


' Journ. Chem. Soc. 1870, 2. 


en 
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bindungen optisch äquivalent ist, was durch die grosse Verschiedenheit 
‚ler entscheidenden Konstanten, des Refraktions- und Dispersionsver- 
mögens, bei dem Kampholennitril und dem Diäthylanilin dargethan wird. 
5. Dipropylkarbimid und Dipropyleyanamid (Nr. 86— 87), 
deren Struktur den Formeln €, H,N € NC,H, und (C,H, N—UC N 
ontspricht, weisen darauf hin, dass eine Nitrilbindung auch ebenso 
nig zwei „Karbim“-Bindungen, © N, optisch gleichwertig ist. Wie 
eine Acetylengruppe optisch weit weniger einflussreich ist als zwei 
\thylengruppen, so finden wir das nämliche hinsichtlich der Bindung 
zwischen Stickstoff und Kohlenstoff. Denn Refraktions- und Dispersions- 
vermögen sind bei der zwei Karbimbindungen enthaltenden Substanz, 
nimlich bei dem Dipropylkarbimid, viel grösser als beim isomeren Cyanid. 
Dichte und Brechungsindex dieser Körper zeigen keine proportionale 
(rössenordnung. R 
, 6. Im »-Dimethylpiperylamin und den Athylpiperidinen, 
\r. 79—s1, haben wir einen besonders interessanten Fall der Sättigungs- 
isomerie vor uns, nämlich einerseits cyklische, anderseits olefinische 


n Struktur. Am genausten vergleichbar mit dem »-Dimethylpiperylamin, 

2 CH), N— CH, —CH,—CH,—CH -CH,, ist das gleichfalls tertiäre 

\min »-Äthylpiperidin. Diese beiden Körper stehen zu einander in ähn- 

2 CH, licher Beziehung wie Hexylen zu Hexahydro- a 

£ CH, N NG ; b E N 

a Zus: : benzol, und dies spricht sich auch aufs deut- j 

| IC CH, lichste in allen ihren physikalischen Eigenschaften F 

: CH, “ aus, wie aus folgender Zusammenstellung ersicht- N 

lich wird: N 
E Siedepunkt di’ Ni: Na NN Wa MM “ 
i lexylen 68° 0.6825 1.3939 0.3506 0-0110 29.45 0.92 4 

Hexahydrobenzol ! 79 07% 1-426 0.3255 0.0079 27-56 0.67 

1 »-Dimethylpiperylamin 117 0.7577 1.4194 0.3332 0.0106 37.65 1.20 Bi. 
j- »- Äthylpiperidin 128 0.8249 1.4419 0.3203 0.0091 36-15 1.03 I 
e Einer bekannten Gesetzmässigkeit entsprechend zeigt sich Siede- >b 
$ punkt, Dichte und Brechungsindex bei den ringförmigen Verbindungen YN 
F grösser, dagegen Refraktions- und Dispersionsvermögen kleiner als bei 4 
u den isomeren olefinischen Körpern. Es ist demnach auch hier kein “ 
prinzipieller Unterschied zwischen dem Verhalten der homocyklischen 24 
n und der heterocyklischen Systeme vorhanden, wie längst, namentlich in u 
it 
n ') Die Konstanten für Hexylen und Hexahydrobenzol sind meiner Untersuch- 


ung über die Konstitution des Benzols, Journ. für prakt. Chem. 49, 240. 250. 251 
‚S04) entnommen, bis auf den von Baeyer mitgeteilten Siedepunkt des Hexahy- 
(robenzols: Lieb. Ann. 278, 115 (1894). A 
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Bezug auf Refraktions- und Dispersionsvermögen, von mir nachgewiesen 
worden ist, so z. B. auch am Trimethylen, Paraldehyd, Athylenoxyd et«. 
Hinsichtlich des Refraktions- und Dispersionsvermögens fanden wir auc! 


in allen vorher erwogenen Isomeriefällen wie in den eben besprochene: 
dass die Gegenwart und die Anzahl der vorhandenen Äthylenbindungeı 
die (irössenordnung jener Konstanten ausschlaggebend beeinflusst und 
dieselben gegenüber allen anderen Bindungsweisen erhöht. Daher be- 


sitzen die aromatischen Amine stets ein mächtigeres Brechungs- u: 
Zerstreuungsvermögen als die isomeren Pyridinabkömmlinge, die ar 
matischen Hydrazine ein grösseres als die Pyrazine, das Diäthylanilı) 
ein grösseres als das Kampholennitril. 


1. Im Nikotin und Metanikotin (Nr. 121— 122), welche di: 
Tabelle beschliessen, tritt uns ein erst vor wenigen Monaten von Herrm 


Pinner!) entdeckter Isomeriefall entgegen. Nach dem chemischen und. 


wie wir später zu erörtern haben werden, auch nach dem physikalischen 
Verhalten besteht das Nikotin aus einem Doppelring, das Metanikotin 
aus einem einfachen Ring mit olefinischer Seitenkette. Dementsprechen. 


ist die Diehte des Nikotins grösser, das Brechunges- und Zerstreuungs- 


vermögen desselben aber kleiner als die gleichnamigen Konstanten des 
Metanikotins. Brechungsindex und Siedepunkt verhalten sich dagege: 
regelwidrig. 


B. Stellungsisomerie. 


Neben dem Satze, dass sättigungsisomeren Körpern stets verschi 


denes Refraktions- und Dispersionsvermögen zukommt, welchen wir im 


vorstehenden auch für die Stickstoffverbindungen erwiesen haben, wur: 


schon zu Beginn meiner spektrochemischen Arbeiten der zweite Satz 


aufgestellt, dass stellungsisomere Verbindungen wenn auch nicht ganz. 


so doch annähernd gleiches Brechungs- und Zerstreuungsvermögen b»- 


sitzen. Bei fortgesetztem Studium hat sich gezeigt, dass dieser Sat: 


einer gewissen Einschränkung bedarf. Er ist zwar in der Fettreihe w 


in der aromatischen gültig, wenn es sich nur um eine verschiedene 
Gruppierung von aliphatischen Radikalen handelt, wie z. B. bei de: 
isomeren Butylalkoholen, oder bei den isomeren Xylolen und dem Atlıyl- 


benzol ete. Auch diejenige Verschiedenheit der Bindungsweise, wie s 
zwischen isomeren Alkoholen und Athern, z. B. Butylalkoholen und 
Athyläther, oder zwischen Säuren und Estern, z. B. Buttersäuren un 


essigsaurem Athyl ete. bestehen, üben nur einen sehr untergeordneten. 
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enn auch immerhin erkennbaren Einfluss aus. Hingegen ist die direkte 
\.reinigung stark brechender und zerstreuender Gruppen, wie z. B. von 
d mit C©=([, von Phenyl mit (=0 oder mit (=([ von beträcht- 
herer Wirkung. Auch ein in entgegengesetzter Richtung zur Geltung 
kommender Einfluss der Anhäufung optisch schwächender Atome, wie 

Halogene, ist nachweisbar !). 

Noch verwickelter haben sich die Verhältnisse beim Studium der 
Stellungsisomerie stickstoffhaltiger Verbindungen ergeben, die Reich- 
altigkeit des disponiblen Thatsachenmaterials ermöglichte es nichts- 
stoweniger jetzt schon mannigfaltige Beziehungen festzustellen. 


l. Isomere Oxime. Unsere Tabelle enthält eine ansehnliche Zahl 
rartiger Verbindungen. In Bezug auf Refraktions- und Dispersions- 
rmögen ergiebt sich zunächst, dass ein Unterschied zwischen Aldoximen 
nl Ketoximen nicht wahrzunehmen ist und ebensowenig zwischen stellungs- 
someren Ketoximen. In dieser Hinsicht verhalten sich z.B. Nr. 31—32 
ınd Nr. 43-—45: 


('H, CHCH eH,€.CH,.CH 
cH und 


NOH NOH 
Isobutyraldoxim Methyläthylketoxim 
CHCH,.CH CH.CH, C.CH,.CH, CH,.C.CH, CH, CH, 


und und N 
YoH NOH NOH . 


Isovaleraldoxim Diäthylketoxim Methylpropylketoxim 


sanz gleich. Ebenso ist zwischen Dipropylketoxim und Methylisoamyl- 
ketoxim (Nr. S2—83) keine die Grenze der Versuchsfehler überschreitende 
Differenz vorhanden. Es scheint aber auch, wofür freilich erst ein ein- 
ges Beispiel vorliegt, zwischen einem Ketoxim und einem isomeren Al- 
im-Sauerstoffäther (Nr. 95 —V6) keine Verschiedenheit im Brechungs- 
ud Zerstreuungsvermögen zu bestehen: 
4,0 CH, CH, CH,.CH, CH,.CH, CH,.CH,.CH,CH,CH,CH,CH 
und 
NOH NOCH, 
Methylhexylketoxim Önanthaldoximmethyläther. 


Während also ein Einfluss der Atoimgruppierung, der Stellungs- 
somerie, in dieser Hinsicht nicht vorliegt, ergiebt sich in Bezug auf 


die 


übrigen Konstanten ein regelmässiger Unterschied, und zwar ist bei 


', J. W. Brühl, Diese Zeitschr. 7, 154ff. 171. 177 1891); Journ. für prakt. 
Chem. 50, 152. 165. 170. 175 u. fi. (1894). 


J. W. Brühl 


den Ketosimen Siedepunkt, Dichte und Brechungsindex stets grüsse: 
bei (den isomeren Aldoximen und Aldorim-Sauerstoffäthern. 


2. Zweigisomere Amine nenne ich solche, in denen der Stick- 


stoff mit einer gleichen Anzahl von Radikalen verbunden ist und die 
Isomerie nur in einer verschiedenen Verzweigung dieser Radikale he- 
steht. Zweigisomer können demnach primäre Amine untereinander sein, 
wie z.B. Butyl- und Isobutylamin, sekundäre untereinander, wie z.B 
Däthylamin und Methylpropylamin, tertiäre, wie «- und 3-Methylpyri- 
din w.s.w. Die Isomerie der zweigisomeren Amine ist also vergleichbaı 
(derjenigen, welche zwischen Aldeximen und Ketoximen besteht, und in 
beiden Fällen ist das Refraktions- und Dispersionsvermögen von deı 
verschiedenen Atomfolge nicht wesentlich abhängig. Propyl- und Iso- 
propylamin (Nr. 1S—19), Butylamin sec. (2 Aminobutan) und Isobutyl- 
amin (Nr. 27—28), «- und 3-Methylpyridin (Nr.52—53), «- und 3-Me- 
thylpiperidin (Nr. 59—60) beweisen dies. Auch bei den ortsisomeren 
loluidinen (Nr. 74—76) und Xylidinen (Nr. 92—95) ist es der Fall. 
Für das p-Toluidin, welches bei einer um ca. 40° höheren Temperatuı 
untersucht werden musste, wird die Regel durch die Dispersion bestä- 
tigt, während das Refraktionsvermögen hier wegen der Abhängigkeit 
desselben von der Temperatur nicht vergleichbar ist. Die einzige un(d 
vor der Hand unerklärbare Ausnahme ergiebt sich bei dem Dimethyl->- 
und Dimethyl-p-Toluidin (Nr. 108—109), wo die beiden optischen Kon- 
stanten erhebliche Verschiedenheit zeigen. Die Anomalie ist auf die 
Orthoverbindung zurückzuführen, welche, wie wir später sehen werden. 
ein exceptionelles Verhalten bekundet. Sehr bemerkenswert ist auch. 
dass nach den übereinstimmenden Angaben aller Beobachter o- und p- 
Toluidin (Nr. 74 und 76) nahezu identischen Siedepunkt zeigen (198-5 ' 
resp. 193°), während sich in dieser Beziehung die dimethylierten Derivate 
um nicht weniger als 26.50 von einander unterscheiden (183-5° resp. 210° 


3. Kernisomerie. Bei den Stickstoffverbindungen der aroma- 
tischen Reihe ist noch eine weitere Unterscheidung zu machen, inso- 
fern es sich hier nicht als gleichgültig erwiesen hat, ob der Stickstofi 
mit dem aromatischen Kern oder mit der Seitenkette vereinigt ist. Neben 
der Zweigisomerie, wie sie also z.B. zwischen o-, m- und p-Toluidin 
besteht, kommt demnach noch diejenige Art von Isomerie besonders ın 
Betracht, wie sie zwischen den Toluidinen (Nr. 74—76) und dem Ben- 
zylamin (Nr. 73) stattfindet: 

CH, 


‚H,X.. und 0,4,.CH,.NH, 
NH, een 


utyl- 
-Me- 
eren 
Fall. 
'atul 
estü- 
rkeit 
und 
yl-o- 
Kon- 
die 
‚den. 
uch. 
d p- 
8.5 0 
jvate 
10° 
mä- 
Inso- 
stoit 
eben 
din 
's ın 


Ben- 
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Ich bezeichne derartige Verbindungen als Kernisomere. Kernisomer 
ind ferner nach ihrem physikalischen Verhalten die Nitrile Nr. S8— 9 


j CH, es 
C,H, ON und (,H,.CH,.CN 
Tolunitril Benzyleyanid 
d das Chinolin und Isochinolin (Nr. 100—101) 
0,H;- CH 
RT Or DE 
N C,H, 


Ferner sind Tetrahydrochinolin und Hydromethylketol unter ein- 
nder zweigisomer, aber kernisomer mit Tetrahydroisochinolin (Nr. 104 
s 106): 


CH,— CH, 


( 6 H, 
NH — CH, CH 
Tetrahydrochinolin und €,H, , UNTERE 
| C,H, 
C.H H, CHCH.\ Tetrahydroisochinolin. 
ne wur 


Hydrometbylketol 


Endlich sind ar-Tetrahydro-«-Naphtylamin und ac-Tetrahydro - 3- 
Naphtylamin (Nr. 114—115) kernisomer: 


CH, — CH, CH, — CH, 
H,N.C,H, | und (;H, 
CH, — CH, ‘CH, — CH.NH, 
ar-Tetrahydro-@-Naphtylamin ac-Tetrahydro-?-Naphtylamin. 


Vergleicht man das Refraktions- und Dispersionsvermögen dieser 
Isomeren, so zeigt sich ausnahmslos, dass diejenigen Verbindungen, in 
oelchen die Amin- oder die Cyangruppe mit dem Benzolkern direkt 
wrkettet ist, beträchtlich grössere Werte besitzen als die Isomeren, in 
vnen die genannten Gruppen indirekt, durch Vermittlung einer Seiten- 
.ette, an den Benzolkern geknüpft sind. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach verhalten sich andere ungesättigte 
Radikale ähnlich wie das Phenyl, so dass, wie wir später sehen werden, 
it vollem Grund anzunehmen ist, dass von den beiden Isomeren 


CH,=C-CH, wd CH, = CH-—CH, 
NH, NH, 


2-Aminopropylen Allylamin (3-Aminopropylen 
las erstere ein grösseres Brechungs- und Zerstreuungsvermögen besitzt. 
Von besonderem Interesse sind die Beziehungen, welche sich zwi- 
schen dem ar-Tetrahydro-«-Naphtylamin und den Toluidinen einerseits, 
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zwischen dem ac-Tetrahydro-3-Naphtylamin und dem Benzylamin andr-r- 
seits ergeben. Vergleicht man nämlich zunächst die beiden Naphtalin- 
abkömmlinge miteinander, so findet man nicht allein, wie vorher or- 
wähnt, dass bei der alieyklischen 3-Verbindung das Refraktions- uni 
Dispersionsvermögen kleiner ist, als bei der isomeren aromatischen «- 
Verbindung, sondern es zeigt sich ferner Dichte, Brechungsindex uni 
Siedepunkt der beiden Körper in demselben Verhältnis stehend. Bei 
dem Benzylamin, in welchem der Stickstoff, wie in dem hydrierten }- 
Naphtylamin, sich in der Seitenkette befindet, sind nun ebenfalls sowohl 
Refraktions- und Dispersionsvermögen, als auch Dichte, Brechungsindex 
und Siedepunkt viel niedriger, als in den isomeren drei Toluidinen. die 
den Stickstoff, wie das hydrierte «-Naphtylamin, mit dem aromatischen 
Kern direkt verbunden enthalten. Die grosse Verschiedenheit, welch, 
von Herrn Bamberger in seinen wohlbekannten Untersuchungen | 

treffs der chemischen Natur des ac- Tetrahydro-3-Nuphtylamins und dr: 
ar- Tetrahydro-«- Naphtylamins nachgewiesen wurde, finden wir also aur 
in den sämtlichen physikalischen Eigenschaften dieser Isomeren wieder: 
Es zeigt sich aber ferner die merkwürdige Parallele zwischen dem «r- 
Tetrahydro- 3- Naphtylamin und dem Benzylamin einerseits, zwischen 
dem ar- Tetrahydro-«-Naphtylamin und den Tolwidinen andrerseits, wi 
im chemischen, so auch, und zwar gleich frappant, im gesamten physi- 
kalischen Verhalten dieser Körper. 


4. Stammisomerie Als stammisomer bezeiehne ich Verbin- 
dungen von der Art wie (CH, \,N, OH, C,H, )NH, (C,H. \NH,, wele 
sich also von der Stammsubstanz, dem Ammoniak, durch Substitutior 
einer verschiedenen Anzahl von Wasserstoffatomen ableiten. Es hat 
sich bald erkennen lassen, dass Isomere dieser Art ein ungleiches. al 
gesetzmässig geregeltes physikalisches Verhalten zeigen. Folgende B.- 
ziehungen sind bisher festzustellen gewesen. 

a. Primäre Amine besitzen kleineres Refraktions- und Dispersion 
vermögen, aber grössere Dichte, grösseren Brechungsindex und Siedr- 
punkt als isomere sekundäre Amine. 

So verhalten sich 2-Aminobutan (Butylamin sekund.) und Isobuty 
amin gegenüber Diäthylamin (Nr. 27—29), die Toluidine gegenüber den 
Methylanilin (Nr. 74—-77)!), die Xylidine gegenüber dem Äthylanili 
(Nr. 92, 93 und 90) 


!, Dass beim p-Toluidin der viel höheren Beobachtungstemperatur halber 


Konstanten nicht, oder nur in Bezug auf das von der Temperatur fast unabhängig 
Dispersionsvermögen vergleichbar sind, wurde schon bemerkt. Das Benzylamin 
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b. Sckundären Aminen kommt ein geringeres Refraktions- und 
Dispersionsvermögen, dagegen eine höhere Dichte und grösserer Brechungs- 
der und Siedepunkt zu als isomeren Tertiäraminen. 

Beispiele hierfür bilden «- und 3-Methylpiperidin gegenüber »- 
\lethylpiperidin (Nr. 58—60), Dipropylamin gegenüber Triäthylamin 
(Nr. 64-65), $-Äthylpiperidin gegenüber »-Äthylpiperidin (Nr. 79—80), 
\thylanilin gegenüber Dimethylanilin (Nr. 90—91). Bei dem Dimethyl- 
lin macht indessen der Brechungsindex eine Ausnahme, welcher nicht 
‚einer, sondern etwas grösser als derjenige des Äthylanilins gefunden 


urde. 


Übersicht. 

Die aussergewöhnliche Mannigfaltigkeit der im vorstehenden nach- 
wiesenen Beziehungen zwischen der chemischen Beschaffenheit und 
u physikalischen Eigenschaften der isomeren Stickstoffverbindungen 
rl eine kurze Zusammenfassung der wichtigsten Resultate wünschens- 

wert erscheinen lassen. Dieselben sind in folgenden Sätzen enthalten: 

A. Sättigungsisomere Verbindungen besitzen niemals auch nur 
nnähernd gleiches Refraktions- oder Dispersionsvermögen. Bei den 

verschiedenen Klassen solcher Körper ergaben sich indessen nachstehende 


eselmässige Beziehungen ihrer physikalischen Ausserungen: 


I. Bei den Nitroverbindungen ist das Refraktions- und Dispersions- 
rmögen kleiner, dagegen sind Siedepunkt, Dichte und Brechungsindex 

srösser als bei den isomeren Nitriten. 

2. Bei den Pyridinabkömmlingen sind alle die genannten physi- 
kalischen Konstanten erheblich kleiner als bei irgend welchen Isomeren 

v aromatischen Reihe, ebenso verhalten sich Pyrazine gegenüber iso- 
ıeren aromatischen Hydrazinen. 

3. Eine sogenannte dreifache Stickstoffkohlenstoffbindung (Nitril- 
ndung) ist in Bezug auf Refraktions- und Dispersionsvermögen weder 
ei sogen. doppelten Stickstoftkohlenstoffbindungen (Karbimbindung), 
ch zwei Äthylenbindungen gleichwertig. 

4. Gesättigte, heterocyklische Stickstofiverbindungen (wie Piperidin) 
sitzen kleineres Refraktions- und Dispersionsvermögen, aber höheren 

Siedepunkt, Dichte und Brechungsindex als isomere olefinische Körper 
ind verhalten sich demnach den übrigen (stickstofffreien) heterocyklischen 
nd homoeyklischen Kohlenstoffverbindungen ganz analog. 


ınmt bier, als mit den Toluidinen und mit dem Methylanilin kernisomer. nicht 
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5. Die Gegenwart von Äthylenbindungen beeinflusst die Grössen- 
ordnung des Refraktions- und Dispersionsvermögens auch bei den Sticl- 
stoffverbindungen in entscheidender Weise und erhöht diese Konstanten 
in stärkerem Masse als irgend welche anderen Bindungsweisen. 


B. Stellungsisomere Körper verhalten sich spektrometrisch nicht 
in allen Fällen gleich, sie lassen sich vielmehr einteilen in solehe von 
annähernd identischem und in solche von abweichendem Refraktions- 
und Dispersionsvermögen. 

l. In die erstere Kategorie gehören die isomeren Ketoxime, Al- 
doxime und, wie es scheint, auch die Aldoxim-Sauerstoffäther. Diese in 
Bezug auf Refraktions- und Dispersionsvermögen nicht bemerkbar difie- 
rierenden Verbindungen unterscheiden sich dagegen in den übrigen 
physikalischen Eigenschaften derart, dass Siedepunkt, Dichte und 
Brechungsindex bei den Ketoximen stets höher sind als bei isomeren 
Aldoximen oder deren Sauerstofläthern. 

2. Von den stellungsisomeren Aminen sind gewisse Arten iso- 
spektrisch, d. h. sie zeigen gleiches oder annähernd gleiches Refraktions- 
und Dispersionsvermögen, andere sind heterospektrisch. Isospektrisch 
sind die zweigisomeren Amine, in welchen sich eine gleiche Anzahl 
gleich gesättigter Kohlenstoflatome von dem Stickstofistamm abzweigen, 
und bei denen also die Isomerie lediglich in einer verschiedenen Grup- 
pierung der Atome innerhalb der abgezweigten Radikale besteht. Da- 
hin gehören z. B. die isomeren Butylamine, Toluidine, Aylidine. 

3. Kernisomere Amine, wie z. B. Benzylamin und Toluidin, Iso- 
chinolin und Chinolin ete., in welchen der Stickstoff mittelbar odeı 
unmittelbar mit dem aromatischen Kern verbunden ist, sind dagege 
heterospektrisch. Dahin gehören wahrscheinlich auch solche isomeı 
Amine wie 3-Aminopropylen (Allylamin) und 2-Aminopropylen, in den 
der Stickstoff im einen Falle mit dem paraffinischen Rest U— (, im 
anderen mit dem olefinischen (== (' vereinigt ist. Kernisomer und 
heterospektrisch sind ferner auch Uyanverbindungen von der Art wı 
Benzyleyanid und Tolunitril. 

Von allen derartigen Kernisomeren besitzt dasjenige grösseres Re- 
fraktions- und Dispersionsvermögen, in welchem der Stickstoff unmittel- 
bar mit dem ungesättigten Radikal verknüpft ist. 


4. Heterospektrisch sind ferner die stammisomeren Amine, d. |. 
solche, in denen die Anzahl der mit dem Stickstoff verbundenen Kohlen- 
wasserstofireste eine verschiedene ist, wie in (C, H-)\NH,. (CH, (C,H, N 1 
und (CH,),N. Die Stammisomerie der Amine ist dadurch charakteri- 


ri ; ee 
ET RR ER ee. 


nicht 
von 


ONS- 


Al- 


litie- 
1een 


und 


iSO- 
IONS- 
risch 
ızahl 
Igen, 
Up- 


Da- 


ETELTN 


EEE 


Spektrochemie des Stickstoffs. II. 24] 


jert, dass Refraktions- und Dispersionsvermögen um so grösser, Siede- 


»unkt. Dichte und Brechungsindex dagegen um so kleiner werden, je 
chr Kohlenstoffatome sich mit dem Stickstoff direkt vereinigen '). Pri- 
märe, sekundäre und tertiäre Amine unterscheiden sich also, wenn 
stellungsisomer, in zweifacher Weise scharf voneinander, indem tertiäre 
\ıine das grösste, primäre Amine das kleinste Refraktions- und Dis- 
nersionsvermögen zeigen, während Siedepunkt, Dichte und Brechungs- 
index in umgekehrter Grössenordnung stehen. Die isomeren sekundären 
\mine nehmen in allen diesen physikalischen Eigenschaften eine Mittel- 
stellung ein. 


'") Eine analoge Korrelation zwischen Siedepunkt, Dichte und Brechungsindex 
iindet auch, wie ich früher nachgewiesen habe (Lieb. Ann. 203, 16 u. 20 [1880]), 
hei der Abzweigung von Kohlenwasserstoffresten vom Kohlenstoffatom statt. 
Brechungs- und Zerstreuungsvermögen sind aber in diesem Falle unabhängig von 
der Anzahl der abgezweigten Radikale und bei hierhergehörigen Isomeren nicht 
merkbar verschieden. Der Stickstoff ist also erheblich empfindlicher gegen kon- 
stitutive Einflüsse. 


Fortsetzung folgt.) 


Heidelberg, im Januar 1895. 


Zeitschrift f. physik. Chemie. XVI. 
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Mitteilungen 
des physikalisch-chemischen Instituts des Prof, Nasini 
an der Universität zu Padua. II. 


XV1. 
F. Zecechini: Über das Brechungsvermögen des Phosphors. 


3. Brechungsvermögen einiger organischer Verbindungen 
des Phosphors. 


Der Verfasser hat das Studium über das Brechungsvermögen des 
Phosphors verfolgt und einige organische Verbindungen untersucht. Di: 
Resultate sind in nebenstehenden zwei Tabellen zusammengestellt. 

In Derivaten, welche die Phenylgruppe enthalten, die Phosphor- 
säiure ausgenommen, ist das Brechungsvermögen des Phosphors sehı 
hoch, besonders in dem Triphenylphosphin, aus dem man den grössten 
Wert für die Atomrefraktion des Phosphors ableitet!) [aus Phos- 
phorjodid nur 24-12 (n) und 9-91 (n?)]). Dieses Verhalten bietet ein 
grosse Analogie dar mit jenem vom Verfasser entdeckten, dass in Triphenyl- 
amin der Stiekstoff mit einer bedeutend grösseren Refraktion als in den 
anderen phenylierten Basen eintritt. 

Wenn man Phospbenylchlorid mit Phosphortrichlorid vergleicht, 
sieht man, dass die Ersetzung des Chlors durch Phenyl eine Vergrösse- 
rung im Brechungsvermögen gebracht hat. 

Atomrefraktion des Phosphors 
n n“ 
PCI, 14-89 8.32 
PC,H,Cl, 17-47 8.78 


Im Chlorid der äthylphosphorigen Säure ist das Brechungsvermögen 
des Phosphors fast dasselbe als im Trichlorid. 

Sehr bemerkenswert ist das Verhalten des Triäthylphosphits und 
des Triäthylphosphats. Die zwei Ester verhalten sich in sehr ver- 
schiedener Weise als die freien Säuren: aus H,PO, hat man für die 
Atomrefraktion des Phosphors 5-94 (n) und 2.77 (n?) und 4-08 und 


ı) Diese Zeitschr, 12, 505. 1893. 
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1-45 aus H,PO,: der Unterschied zwischen dem Molekularbrechungs- 

| vermögen der zwei Säuren ist nur 1-95 (») und 1-10 (n?), während 
der zwischen jenen der zwei Ester 5-94 (n) und 3-69 (n?) ist. Auch 
die Salze haben ein verschiedenes Verhalten. Es ist sehr schwer zu 
entscheiden, welcher von zwei Estern sich abnorm verhält, vielleicht 
das Athylphosphit, weil das Äthylphosphat optisch die Summe deı 
Phosphorsäure mit drei Molekeln Äthylalkohol minus drei Wasser- 
molekeln ist. [Für die Formel » gef. 69.99, ber. 69.64; für die 
Formel n? gef. 41-79, ber. 41-60.] Natürlich geht das nicht für das 
Triäthylphosphit. Überdies ist der optische Wert des Säurerestes der- 
selbe in Phosphorsäure und in Triäthylphosphat, ist aber sehr verschic- 
den für phosphorige Säure und Triäthylphosphit. 

Der Verfasser hebt die Thatsache hervor, dass in der Phosphenyl- 
säure der Phosphor ein kleines Brechungsvermögen hat, fast dasselbe 
wie in Triäthylphosphit; merkwürdigerweise erhöht die Phenylgrupp: 
hier nicht die Refraktion, man könnte vielleicht vermuten, dass das 
Triäthylphosphit nichts anderes als der Äthylester der Äthylphosphin- 


säure sei. Der Verfasser setzt in dieser Richtung seine Studien fort. 


(Gazz. chimica italiana, T. XXIV, Vol. I. 1894. 


XV. 
G. Carrara: Über die elektrische Dissociation in ihrer Beziehung 
zum optischen Drehungsvermögen. 


Über diese Arbeit ist schon in dieser Zeitschrift referiert worden’). 
wir fügen nur die Zahlenwerte hinzu: 


Aus Carraras Untersuchungen: 


Bromwasserstofisaures Nikotin [e]p p=90) = + 12-17 
Salpetersaures Nikotin [le] = 83 = + 12.58 


Propionsaures Re [e]» (» = 8.79 + 12-18. 


Aus Schwebels Untersuchungen: 


Schwefelsaures Nikotin [fe] g=ıwm) = + 13-86 
Chlorwasserstofisaures Nikotin [e]p g=10) = + 1437 
Essigsaures Nikotin [eg =w) = + 13.21 


(Gazz. chimica italiana, T. XXIII, Vol. TI. 1893.) 


!, Diese Zeitschr. 14, 562. 1894. 
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XVII. 
A. Ghira: Über die Darstellung des Bleisesquiäthyls. 

Löwig und Klippel behaupteten, das Bleisesquiäthyl erhalten zu 
haben bei Einwirkung des Äthyljodids über eine Blei- und Natrium- 
\esierung. Der Verfasser hat den Versuch wiederholt, er hat aber ge- 
'unden, dass, wenn man ganz getrocknete Apparate und Substanzen an- 
sendet, keine Reaktion eintritt; wenn alles nicht ganz trocken ist, er- 
hält der Verfasser eine Flüssigkeit, welche die Eigenschaften besitzt, 
die Löwig und Klippel ihrer Substanz zuschrieben, dieselbe ist 
ıber nicht Bleisesquiäthyl, sondern Bleitetraäthyl. Der Verfasser glaubt, 
ass bis jetzt Bleiverbindungen vom Typus PX, oder Pb, X, weder 
soliert noch studiert wurden. 

(Gazz. chimica italiana, T. XXIV, Vol. I. 1894.) 


XIX. 
A. Ghira: Weiteres über das kryoskopische Verhalten einiger Acetate 
schwacher Basen. 
Der Verfasser hat seine Studien fortgesetzt!), er fand schon für 
Diisoamylamin- und Diisobutylaminacetate zu niedrige Molekularer- 


niedrigungen in benzolischer Lösung, in ähnlicher Weise verhalten sich 
einige andere Acetate. 


Konzentration Thermometr. Erniedrigungs- Molekulare 
Erniedrigung koöffizient Erniedrigung 
2.925 0.63 0.2154 34-67 
3.531 0-77 0-2168 34-91 
Diäthylaminacetat 3-047 0-47 0.1543 20-54 


Triäthylaminacetat j 
\ 
J 

C,H,,HN.C,H,0O, \ 6047 0-88 0.1455 19.35 
J 


OH,;N.C,H,O, 


0.8036 0-11 0.1368 19-83 
1.484 0-18 0.1212 17:57 
2.433 0-13 0.0534 7-75 
Koniinacetat 2.441 0.32 0.1511 24-51 
0,H,,N.C,H,O, (aus | 4-883 0.64 0.1311 24-51 
/eechinis Untersuchungen 


Piperidinacetat 
C,H,,N.C,H,0, 


Für Piperidinacetat in wässriger Lösung fand der Verfasser: 
0.7344 0.12 0.1633 23-67 
1.335 0.21 0.1573 22.80 
1-4311 0.36 0.1480 21-16 


Die Zahlen sind sehr klein; diese Acetate verhalten sich ganz 
abnorm im Benzol. Es ist bekannt, dass die Essigsäure in Benzol ge- 
löst nur die Hälfte der Molekularerniedrigung giebt; es scheint nun, 


!) Diese Zeitschr. 12, 507. 1893. 
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dass der Basezusatz keinen Einfluss auf den Erstarrungspunkt der 
benzolischen Lösung der Essigsäure ausübt, während das kryoskopische 
Verhalten der Base in Benzol allein ganz normal ist. Es wäre sehr 
interessant zu untersuchen, warum die Säure und nicht die Base das 
kryoskopische Verhalten der Salze verursacht; sehr wahrscheinlich be- 
hält die Essigsäure eine doppelte Molekel in benzolischer Lösung, auch 
wenn sie sich mit schwachen Basen verbindet. Man studiert eingehend 
diese Frage. Auch das Piperidinacetat in Wasser ist anormal. 


(Gazz. chimica italiana, T. XXIII. Vol. II. 1893 


\X. 
F. Zecchini: Über das optische Drehungsvermögen des Koniin und 
seiner Salze. 
Das Koniin, welches A. benutzte, hatte die folgenden physikalischen 
Konstanten: 
Optisches Drehungsvermögen: [«],, - 13-51 (t = 23°). 
Elektrische Leitfähigkeit bei 25°): 
16 24-49 
32 33-70 
64 15-53 
128 60.75 
256 72.88 
512 86-33 
1024 92:85 
Brechungsvermögen bei 23°: 
tu. —= 145095; un = 1-45365 
Hy,= 1-45970; un, = 1.465916 
" { ’ 


d? — ().84398 


— 0.534831: 


0.553794; 
— (0.391900; 


0.320565: 


‚d 


> 
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Das optische Brechungsvermögen des Koniin ist normal; es verhält 
sich optisch wie das Piperidin, indem ein Wasserstoffatom durch die 
Propylgruppe ersetzt wäre. 

Mit den Indikatoren verhält sich das Koniin in ganz analoger 
Weise, wie das Ammoniak. In Lösungen in absolutem Alkohol färbt das 
Phenolphtalein nicht, nur mit Wasserzusatz tritt die Färbung ein; man 
könnte daher in Abwesenheit von Ammoniak das Koniin in seinem Salze 
bestimmen, wenn man eine titrierte Lösung von Kalium- oder Natrium- 
hydrat anwendet. Mit Alizarin, Lackmus, Rosolsäure, Lackmoid reagiert 
das Koniin alkalisch auch in alkoholischen Lösungen. 

In der folgenden Tabelle sind die Resultate der Beobachtungen 
zusammengestellt: 


Losungs- dt L - 


3 ( ; [44 e| 
Temp. mittel 4 P 4 D mm IK377 


Koniin Benzol 0-86837 13-094 15-0788 84-9212 + 1-25 100 9.54 
22.1 ” 0-86808 20-464 23-5744 76-4256 + 2:00 100 | 9.77 

23 = 0-.85851 33-290 38-7716161-2284 + 3-82 | 100 11-14 

24-4 Alkohol 0-79793 10-841 13-5366 86-4134 4- 0-88 , 100. 8-12 

22.7 e 0-80603 15-172.18-8238 81-1762|-- 1-32 : 100 8-70 

26 ” 0.82771 44-687 53-9882 46-0118 + 4-66 100 9-98 

je 25.7 Wasser 0.099743 1-071  1-0736'98-9264| + 0-052 400 1-21 
Koniinacetat 25-7 Benzol 0-84753 22-854 25-4631|74-5369 + 0:83 100. 3-65 


25.0 Alkohol 0-84328 21-904 25-9754 74-0246 + 0-52 100 2.35 

re 26-6 Wasser 11-01214 31-944 31-5614 68-4386 + 0-37 100 1-16 
Koniinchlorhydrat '25 Alkohol 0-80417 6.722. 8-3587 91-6413 + 0-92 300. 4-56 
= 26 ‚Wasser 1-00345 11-458 11-4187 88.5813 +- 0.093 300 0-27 
Koniinbromhydrat 23-4 Alkohol 0-81062 6-053 7-4675 92.5325 + 0-78 : 300 4-28 
er 256 Wasser 1-02330 11-890 11-6196 88-3804 |-- 0-.098 300 0.27 


Wie ersichtlich, behält das Koniin in den verschiedenen Lösungs- 
mitteln sein optisches Drebungsvermögen nach rechts; in Alkohol und 
Benzol ist sein optisches Drehungsvermögen kleiner, als in freiem Zu- 
stande, es nimmt aber mit der Konzentration zu. Es ist bekannt, dass 
das Nikotinacetat. wie auch die anderen Nikotinsalze, sich ganz ver- 
schieden verhalten, sie drehen das polarisierte Licht in entgegenge- 
setzter Richtung als die freie Base. Das Chlorhydrat und das Brom- 
hydrat des Koniin haben dasselbe Drehungsvermögen, wie aus der elek- 
trolytischen Dissociationstheorie vorauszusehen war. 


(Gazz. chimica italiana, T. XXIII, Vol. II. 1893.) 
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Der kritische Koäffizient in Beziehung zu der Formel - j 

( 

Die Bemerkung von Ph. A. Guye: „I! y aurait peut-ötre aussi 
quelque interet a voir les resultats que donneraient les formules empi- 
riques employees par quelques auteurs pour exprimer la refraction 
moleculaire‘ haben den Verfasser angeregt, die kritischen Koeffizienten, 


2 
i . a n?— 1 h z m 
welche Guye für die Formel Ine+ 3 bestimmte, auch für die For- 
n 2)e 
n u 1 ” . . » r 
mel — zu berechnen. Er fand die folgenden Zahlen: 


( 


A—1 
q d 
Äthylalkohol C,H,O 20-31 


M 


Propylalkohol C,H,O 


Isopropylalkohol C,B,O 
Aceton (,H,O 
Isobutylalkohol €, H,,0 
Äthylformiat C,H,O, 
Methylacetat (,H,O, 


’ 


Äthylacetat (,H,O, 


Propylchlorid (,H,C1 
Äther C,H, ,O 


Propylacetat (,H, „0, 15-8 43-11 
Methylbutyrat C,H 0, 152 43-11 
Äthylbutyrat C,H,0, 187 50.33 
Äthylvalerianat CH,,O, 18-0 58-03 


Der Mittelwert ist 2-79, die entferntesten Zahlen sind 3-31 und 
2-62. Die Abweichung vom Mittelwerte erreicht 17 %,, während sie 
für die Formel »? nur 10°, beträgt. Offenbar bewährt sich auch für 
die Formel », nur weniger gut, die Regel von Guye. 

Die Substanzen, welche sich für die Formel n? abnorm verhalten, 
zeigen dieselben Ausnahmen und dieselbe Richtung auch für die For- 
mel n. 
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n—1 


M F 


Sauerstoff 6-27 (Linie D) 
Stickstoff 6-61 .; 


Kohlenoxyd 


Benzol 2 42.16 (Konstante 4) 
Chloroform 9. 35-83 
Äthylchlorid 10-6 34-12 
Schwefelkohlenstoff 7-3 35-27 


.. . .. 


Wasser 3 5-83 


Methylalkohol “ 12-93 


Er} « E£ 


Die kritischen Atom-Koeffizienten für die Formel » die fol- 
genden, welche auf Cauchysche A-Konstante sich beziehen: 


Atomrefraktion Kritischer atomischer Koöffizient 
Formel n Formel n? 


Ü 4-86 1-74 1-35 
H 1:29 0-46 0-57 
0 3-71 0-97 0-87 
0" 2.29 1-17 1-27 
c1 9.53 3-42 3-27 


Erhöhung für eine doppelte 9 5 
Bindung C= € 2.00 0.72 0-88 


NIT DIET 
A en 


Tee 


Auch für die Formel » sind die kritischen Koeffizienten der Ver- 
bindungen die Summe der kritischen Koöffizienten der Atome. Zum 
Schluss bemerkt der Verfasser, dass die Thatsache, dass die Guyesche 
Regel besser für die n?- als für die »-Formel sich bewährt, nichts er- 
staunliches hat, da die Formel » viel konstitutiver ist, während der 
kritische Koeffizient eine ganz additive Eigenschaft ist. 


(Gazz. chimica italiana, T. XXIII, Vol. II. 1893.) 


Über Mischkrystalle 
von Kobaltehlorid und Manganchlorid. 
Von 
W. Stortenbeker'). 


Mit 2 Figuren im Text. 


/ 

Versuche über die bekannte Farbenänderung der Kobaltchlorid- 
lösungen, welche ich in kurzem zu veröffentlichen beabsichtige, führten 
mich zur Darstellung von einigen Doppelverbindungen des genannten 
Salzes. Mit Manganchlorid erhielt ich dabei, je nach Zusammensetzung 
der Lösung und nach anderen schwerer zu beurteilenden Umständen, 
rote oder violette Krystalle, welche die beiden Komponenten in wechseln- 
den Verhältnissen enthielten. 


Der Gedanke an Mischkrystalle lag deshalb nahe. Die Analysen 


der beiden Arten von Krystallen führten mich weiter zur Überzeugung, 
dass das rote Salz aus (o(1,.6 H,O und Mn(l,.6H,O0, das violette aus 
(001,4 H,O und MnCl,4 H,O aufgebaut war, dass hier also ein Ana- 
logon des altbekannten Beispiels der isomorphen Sulfate von (u. Mo, 
Zn, Fe u. s. w. (CuSO,5H,O mit FeS0,5H,0, CuSO,.7T H,O mit 
FeS0,.7 H,O) vorlag. 

Die Erkenntnis der Mischbarkeit der genannten Sulfate ist vielfach 
mit der Geschichte des Isomorphismus selbst verknüpft ?); sie fällt in 
der Hauptsache zu einer Zeit (1818), wo der Streit zwischen konstanten 


!, Im Auszug mitgeteilt in der Sitzung vom 30. Dezember 1893 der Koninkl. 


Akademie van Wetenschappen te Amsterdam. 

Man sehe die trefflichen Darstellungen Arzrunis über diesen Gegenstand 
Physikalische Chemie der Krystalle S. 77 ff, 165—165) und die daselbst angeführte 
Litteratur: Basilius Valentinus nach Kopp. Geschichte 4, 170. — Monnet, 
De la Vitriolisation et de l’Alunation (1769. — Rome del’Isle, Cristallographie 
S. 67 (1772). — Le Blanc, Journal de Phys. 31, 93 (1787). — Bernhardi, 
Gehlens Journal 8, 350 (1809). — Beudant, Ann. des Mines 3, 239 u. 289 (1818). 
Wollaston, Ann. of Phil. 11, 283; Ann. Chim. Phys. 7, 395 (1818). — Brochant 
de Villiers, Diet. des Sc. nat. de Strasbourg, T. 11, Artikel: Cristallisation (1819) 
— Mitscherlich. Ann. Chim. Phys. 14, 172 (1820). — Marignac, Ann. des Mines 
5) 9. 1 (1856). — Lecogq de Boisbaudran, Ann. Chim. Phys. (4) 18, 246. (186% 
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und wechselnden Proportionen noch dann und wann aufloderte und wo 
E. Mitscherlichs berühmte Entdeckung noch nicht gemacht, wenigstens 
noch nicht veröffentlicht war. Kein Wunder also, dass diese That- 
sachen zu verschiedenen Deutungen Anlass gaben. Auf Haüys Grund- 
sıtz fussend, nahm man im allgemeinen an, dass eine Substanz (z. B. 
Eisenvitriol) andre gleichsam zwingen kann ihre Krystallform anzu- 
nehmen, die anderen Substanzen aber dafür eine obgleich geringere Wir- 
kung (meistens eine Verringerung der Flächenzahl) auf die ursprüng- 
liche ausüben'). Während aber Beudant in den gemischten Krys- 
tallen „melanges chimiques“, d.h. Verbindungen in wechselnden Ver- 1: 
hältnissen, sieht, will Wollaston — obgleich selbst die Schwierigkeiten Fi 
dieser Deutung anerkennend — dieselben lieber als eine Art Doppel- \ 


salze auffassen. Mitscherlichs erste Abhandlung über die Beziehung ji 
zwischen Krystallform und chemische Zusammensetzung (1819— 1820) 
bringt auf einmal Licht, auch in die Frage der isomorphen Sulfate. Mn 
Er zeigt, dass die verschiedenen Hydrate desselben Salzes verschieden w 
krystallisieren können, dass aber die wasserhaltigen Sulfate in einige 
Gruppen zerfallen, deren Glieder unter sich isomorph sind. Nur die 


eg nr 


isomorphen Hydrate können zusammen krystallisieren, und wenn schein- 
bare Ausnahmen von dieser Regel stattfinden, so enthält eins der Salze a 
einen anderen Wassergehalt wie gewöhnlich. Auch gebraucht er zuerst | 
den Ausdruck „krystallisiertes Gemisch“ für Mischkrystalle (bekanntlich # 
noch nieht das Wort „Isomorphismus“). Erst viel später erhielten | 
Mitscherlichs Ansichten ihre volle Bestätigung, als die resp. mit 
Kupfer- und Eisenvitriol isomorphen Salze FeSO,.5H,O und CuSO,.TH,O 
aufgefunden wurden, ersteres von Marignac (1856), letzteres, und zwar j 
nebst noch vielen anderen der früher nur in Mischkrystallen bekannten \ 
Sulfate, von Lecog de Boisbaudran (1869). Marignac bereitete 
seine Krystalle durch Hinstellen der mit Schwefelsäure versetzten Lö- 
sung des Eisensulfats im Vakuumexsikkator, während Lecoq de Bois- 
baudran die seinigen aus stark übersättigten Lösungen durch Ein- ah 


RT TI 
z so za » R 
Bee 


impfen eines der isomorphen Salze erhielt. Dass in den Mischkrys- 
tallen nur Hydrate mit demselben Wassergehalt und nur isomorphe ‘ 
Hydrate zusammentreten können, wurde u. a. noch von Rammelsberg?) i 


!) Beudant, 1. ec. 8. 297: „Il est elair que si le sulfate de fer, deplace dans 
sa cristallisation, a assez d’6nergie pour paralyser en quelque sorte la cristallisa- Br 
tion des sels qui lui sont melanges, quelquefois en grande quantite, ceux-ci ä leur i2 
tour doivent exercer une action sur lui.“ fi 
?®) Pogg. Ann. 91, 321 (1854). 
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betont und ist seit Retgers’ Untersuchungen ') fast zur Gewissheit ge- 
worden. Vielleicht ist es eine der Ursachen, warum man ursprünglich 
die Bedeutung des Isomorphismus für die Chemie, und namentlich für 
die Atomgewichtsbestimmung, zu hoch anschlug, was nachher zu Ent- 
täuschungen Anlass gab, dass gerade das zu Mitscherlichs Zeit am 
besten bekannte Beispiel von isomorphen Salzen eins der meist cha- 
rakteristischen überhaupt war. Später ist meines Wissens kein so deut- 
licher Fall, wo alle bekannten Hydrate mit demselben Wassergehalt 
isomorph sind, aufgefunden worden, deshalb freute es mich, etwas der- 
artiges bei CoCl, und MnCl, zu finden. 


CoC1,.611,0 krystallisiert in monoklinen Prismen, meistens durch 
ein positives und ein negatives Orthohemidoma und das Orthopinakoid 
abgestumpft ?). 

Mn€!,4H,O ist dimorph. Die gewöhnlichere (stabile, «) Form, 
von Rammelsberg?) gemessen, erscheint gemeinlich als platte, mono- 
kline, scheinbar sechseckige Krystalle, an welchen hauptsächlich das 
Örthopinakoid, jedoch neben vielen anderen Flächen, entwickelt ist. 
Die labile (3) Form, von Marignac*) entdeckt, entsteht spontan in 
übersättigten Lösungen, welche auf 0°— 10° abgekühlt sind, und ist 
ebenfalls monoklin, aber tafelartig nach dem basischen Pinakoid. 

Mn (1,.6 H,O und Co(C1,4H,O sind bis jetzt unbekannt. 


tote Mischkrystalle können entstehen aus Lösungen, welche 
auf 1 Mol. CoCl, bis 5 Mol. MnCl, enthalten. Dieselben zeigen sich 
dem CoCl,.6H,O0 isomorph, mit steigendem Mangangehalt tritt aber 
das Orthopinakoid mehr und mehr zurück, und zuletzt kann auch das 
-- Hemidoma verschwinden; auch sind die Krystalle oft mehr nadel- 


förmig: im Durchschnitt also eine Vereinfachung der Form, in Über- 
einstimmung mit den Erfahrungen an isomorphen Sulfaten. Gelegent- 
lich finden sich aber auch Zwillinge: trapezförmige, dünne Platten, 
wahrscheinlich analog denjenigen von ('oC1,.6H,O. An Mischkrystallen 
verschiedenen Ursprungs habe ich einige Kantenwinkel annähernd (auf 
ca. 1°) gemessen und mit Marignacs Messungen verglichen: 


'’, Diese Zeitschr. 3, 497. (1839. 

2, Marignac, vgl. Rammelsberg, Krystall.-phys. Chemie 1, 261. 
®, Krystall.-phys. Chemie 1, 261. 

*) Ann. des Mines (5) 12, 5 (1857). 
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Gefunden für 


Annähernde 
Zusammensetzung Winkel Co01,6 H,O CoCl,.6 H,O 
u Krpetgiie mit MnC1,.6. H,O (Marignae) 


2Co.1Mn aP, «P 769 ' 7740 
1Co.1Mn «Po» —Pı 131° 131 30’ 
2C0.1Mn -Po. +P% 1052 105 055’ 


Die Mischkrystalle mit 64,0 sind zerfliesslich, werden, namentlich 
wenn sie viel Mn enthalten und bei Erwärmung oder Berührung, bald 
trübe und sind dunkel bis heller rot. Die Analyse zeigte unzweideutig, H 
dass dieselben aus (oCl,6 H,O und MnCl,.6 H,O zusammengesetzt sind. 


Berechnet!) in Gewichtsprozenten Mischkrystalle mit Mischkrystalle mit u 
für 37.1 Prozentmoleküle Mn 41.7 Prozentmoleküle Mn 18 
x MnC1,.6 H,O En 
100.2) Codl, : 6H,0 Berechn. aus Mn Gefunden Berechn. aus Mn Gefunden & 
Co 0 bis 248 15-72 15-76 | 
Mn 23-5 bis 0 8.61 .. 969 | e 5 
cl 30.3 bis 29-8 29.99 29.90 30.02 | 30.00 R:; 
H,O 46:2 bis 45-4 | | % 
Violette Mischkrystalle entstehen spontan aus Lösungen, welche R| 
mehr als 2 Mn auf 1 Co enthalten, können aber auch durch Einimpfen ii) 
aus anderen, nicht zu viel von diesem Verhältnis abweichenden erhalten | 
werden. Gut ausgebildet, zeigen sich dieselben als dünne, mehr oder I. 
weniger dunkelviolette, sechseckige Plättchen, von denen die Formähn- A: 


lichkeit mit Mn (1,4 H,O gleich ins Auge fällt. Fasst man die Krys- "N 


talle als dem (von Rammelsberg gemessenen) MnCl,.4H,O analog KH 
ba 
auf, so ist an denselben hauptsächlich das Orthopinakoid, weiter Klino- Hi 


pinakoid und Klinodoma entwickelt. Weil die Dünnheit der Misch- SM 
krystalle leider eine Messung der Kantenwinkel nicht gestattete, habe Ei 
ich an denselben und ebenfalls an MnC7,4H,O die Winkel von dem ji 
Umkreis des Sechsecks gemessen, also zwischen den Flächen von P% und ei 
zwischen «Po — Po, beide auf „Ps projiziert. So fand ich für: 4 
Mischkrystalle Mnc1,.4 H,O («) A 

113°3 113°2 Kin 

121°2 121°1 #4 


Das violette Salz ist sehr hygroskopisch, was bei dem grossen Mn- 
gehalt nicht erstaunlich, deshalb fallen die Analysen, namentlich die 
Chlorbestimmung, leicht etwas zu niedrig aus. 


!, Bei der herrschenden Unsicherheit über das Atomgewicht von Kobalt habe 5 
ich Co = 59-1 angenommen. E 
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Berechnet in Mischkrystalle mit Mischkrystalle mit Mischkrystalle mit 
Gewichtsprozenten für 75.3 Prozentmolek, Mn 88 Prozentmolekülen Mu 80 Prozentmolekülen Hu 


x MnÜl, 4 H,O -+ 
100.2)CoCl,.4 H,O Ber. aus Mn Gef. Ber. aus Mn Gef. Ber, aus Mu Gef. 


Mn 0 bis 27-7 

co 29.2 bis O 

el 35-1 bis 35-8 35-66 35-4 3D- 35-8 35- 3D-41 
H,O 35-7 bis 36-4 


Nach den oben mitgeteilten Methoden von Marignac und Lecoq 


de Boisbaudran habe ich auch versucht, die unbekannten Hydrate 
Mnll,6H,O und CoCl,4H,O, deren Existenz in den Mischkrystallen 
angenommen wird, herzustellen. Bis jetzt jedoch ohne Erfolg. Die 
labilen Hydrate könnten in übersättigten Lösungen entstehen durch 
Einimpfen eines isomorphen Salzes, CoCl,4H,0 wohl am besten bei 
Temperaturen, die höher, MnCl,6 H,O bei denen, die niedriger sind 
als die gewöhnliche. Manganchlorid kann leicht in übersättigten Lö- 
sungen erhalten werden, Kobaltchlorid fast gar nicht. Deshalb wird 
das Gelingen der Versuche mit Kobaltlösungen sehr in Frage gestellt, 
während auf der anderen Seite das Mn (l,.6 H,O wohl besonders labil 
sein möchte, weil schon die roten Mischkrystalle so leicht trübe werden. 
Endlich trat bei niedriger Temperatur in Manganlösungen das labile 
Hydrat mit 477,0 störend auf, so dass die Bereitung des Mn(1,.6 H,O 
nur im Winter unter besonders günstigen Umständen gelingen könnte. 


Durch Retgers’ Untersuchungen !) sind die Beziehungen zwischen 
Mischbarkeit und Isomorphismus endgültig festgestellt. Später hat 
Bakhuis Roozeboom?) gezeigt, dass eine richtige Auffassung der 
Mischbarkeit in jedem besonderen Falle sehr gefördert wird durch 
Studien über das heterogene Gleichgewicht des Systems: Mischkrystalle- 
Lösung. Nach diesem Forscher verhalten sich Mischkrystalle, hinsicht- 
lich der Phasenregel, als eine Phase von wechselnder Zusammensetzung, 
und es kann also nur von vollständig heterogenem Gleichgewicht die 
Rede sein, wenn gleichzeitig eine andere feste Phase — Doppelsalz oder 
eine andere Art Mischkrystalle — auftritt. Bei bestimmter Tempera- 
tur und konstantem Druck hat dann die Lösung eine bestimmte Zu- 
sammensetzung. Für isomorphe Substanzen kann dieser Fall ein- 
treten, wenn die Mischungsreihe eine Lücke zeigt, z. B. bei dem genau 
untersuchten Systeme; KClO, und TICIO,°?); die Mischkrystalle, welche 

!) Diese Zeitschr. 3, 447; 4, 5V3 u. s. w. 


?) Diese Zeitschr. 8, 504 551; 10, 145. 
’) Diese Zeitschr. 8, 531. 
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die Lücke begrenzen, können dann nebeneinander und neben einer Lö- 
sung von bestimmter Zusammensetzung unverändert bestehen bleiben. 
Weitere Beispiele derselben Erscheinung sind neulich von Fock!) und 
| Muthmann und Kuntze?) untersucht. Isodimorphe Substanzen 
i NaNO, mit AgNO,; FeSO,.t H,O mit MgSO,.i H,O) scheinen fast 
immer Mischungsreihen mit einer Lücke zu liefern und also ebenfalls 
n diese Gruppe zu gehören; hier ist aber noch eine andere Auffassung / 
ınöglich, auf welche unten zurückzukommen sein wird. f 
Ein anderer Fall tritt auf bei CoCl, und MnCl,, wo zwei verschiedene 
gemischte) Hydrate mit 64,0 und mit 4H,O an dem Gleichgewicht 
teilnehmen können, und wo also ein vollständig heterogenes Gleichge- 


wicht bei konstantem Druck möglich sein wird zwischen der Lösung # 
InOl, CoCl, H,O, den Mischkrystallen MnCl,.4H,O mit CoCl,4H,O 
ind den Mischkrystallen MnCl,.6 H,O mit CoCl,.6 H,O. Zur genaueren % 


Untersuchung des letztgenannten Systems und zur näheren Begründung : pi 

} 
er Mischbarkeit von CoCl, und MnCl, habe ich die Krystalle aus EB 
semischten Lösungen verschiedener Zusammensetzung analysiert), die Y 


1) Diese Zeitschr. 12, 657. 


2) Zeitschr. f. Krystallogr. 23, 368. 

®) Ein Wort über den Gang der Analyse darf nicht fehlen, weil die Trennung 
des Co und Mn nicht eben einfach ist. Von den verschiedenen Methoden. welche A 
ich versucht habe, gefiel mir die von Hampe [Chemikerzeitung S. 1085. (1885: 
Kochen mit Kaliumchlorat und starker Salpetersäure in grossem Überschuss und | 
litrieren des ausgefällten MnO, mittels Oxalsäure oder Ferrosulfat und Chamäleon, A 
am besten. Eine derartige Methode mittels 7,0, in ammoniakalischer Lösung Ai 
ist von Jannasch ‘Journ. f. prakt. Chemie (N. F.) 43, 402; Ber. 24, 5204. 3945) 
leider noch nicht vollständig beschrieben worden. Dieselbe erfordert aber grosse Bil 
(Juantitäten der verschiedenen Reagentien und das ausgefällte Manganoxyd hat Ei 
keine genau bestimmte Zusammensetzung, kann also nicht titriert werden, wäh- Fat 
rend auch die Zulässigkeit dasselbe als Mn,O, zu wägen, bei der Schwierigkeit a 
des richtigen Auswaschens, in Frage gestellt werden möchte. Auch Carnot a 
Compt. rend. 116, 1295. 1375) hat beide Methoden in der letzten Zeit beschrieben. ar 
Die Methode von Hampe giebt nicht unmittelbar eine genaue Trennung, wie der a: 
Verfasser angiebt; das erhaltene Oxyd muss also wieder in Salpetersäure mittels u 
wenig Oxalsäure gelöst und die Trennung wiederholt werden. Sie giebt weiter v8 
nur bei grossem Überschuss von HNO, \z. B. 100 cm? von 1-4 auf 100 mg Mn) ge: 1 
naue Resultate und ist es jedenfalls geboten, die Waschflüssigkeiten einzudampfen F 
und den Rückstand nochmals mit HNO, und KCIO, zu kochen, um zu sehen, ob i# 
vollständige Ausfällung des Mn®, erreicht ist. m 

Das Kobalt kann in einer anderen Probe elektrolytisch nach Classen (bei ef 
srossem Überschuss von Ammonoxalat) bestimmt werden, Stark Mn-haltige Lö- y 
sungen (mehr als etwa 50°,) geben jedoch auf diese Weise ungenaue Resultate; $ 


man ist deshalb gezwungen, den Rückstand der Manganbestimmung ein paarmal 
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Krystallisation aber so zu leiten versucht, dass in jedem Fall das Salz 
sich nur in sehr kleinen Quantitäten und sehr langsam absetzte. Natür- 
lich wurde bei Lösungen, welche beide Arten von Mischkrystallen liefern 
konnten, und ausserdem immer bei den violetten, deren Lösung leicht 
übersättigt bleibt, ein Teilchen von der gewünschten Form eingeimpft. 
Die so erhaltenen Krystalle gaben in verschiedenen Fällen ziemlich 
übereinstimmende Zahlen. Die Temperatur bewegte sich während der 
Versuche zwischen 15° und 20°. Die Farbe der gesättigten gemischten 
Lösungen war anfangs rot, wurde aber bei steigendem Mangangehalt 
mehr und mehr violett; die Farbe änderte sich ganz kontinuierlich. 
Den Wassergehalt der gesättigten Lösungen habe ich bis jetzt nicht 
untersucht, hoffe jedoch in einer folgenden Abhandlung auf diesen 
Punkt zurückzukommen. Die erhaltenen Zahlen sind in nachstehender 
Tabelle zusammengestellt: 


Mol. MnCl, auf 1 Mol. Codl, Prozentmoleküle MndCl, 


Lösung Krystalle Lösung Krystalle 


Rote Mischkrystalle (CoCl,.6 H,O mit MnCl,.65H,O. 


0.25 0.08 ‘ A 
0.50 0:18 N BE 15-4 
0-75 0.20 2. 16-8 
0.28 { 21-8 
0-45 D7- 31-4 
0:59 66-7 37-1 
1-02 { 50-4 

Violette Mischkrystalle (CoC1,4 H,O mit MnC1,.4 H,O\. 
2.8 33-6 13-5 
2.9 56-7 74-1 
4-4 { 81-5 
6-4 83: 86-5 
10-6 90. 91-4 
11-6 91: 2.1 


Vollständig heterogenes Gleichgewicht besteht bei konstantem Druck 
und bei 15° zwischen den Phasen: 
CoCl, 2:0 MnCl, - 29.0H,0 
(Co0l,.6 H,O + 0:59 MnCl,.6 H,O 
CoC1,4H,0-+-29 MnCl,4 H,O. 


mit konzentrierter Schwefelsäure zu erhitzen, jedesmal die Schwefelsäure abzu- 
rauchen um alle Chlorate und Nitrate zu entfernen) und dann zu elektrolysieren. 
Meistens hat mir aber, nachdem einmal die Natur der Salze festgestellt war, die 
Manganbestimmung genügt. 

Über den Wassergehalt der Salze giebt schon eine Chlorbestimmung Auf- 
schluss (siehe die Tabellen auf S. 253, 254). 
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Die Figur, deren Bedeutung ohne weiteres deutlich sein wird, 
giebt eine Vorstellung von den verschiedenen möglichen Gleichgewichts- 
zuständen. Es erhellt daraus, 
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deshalb wird die Kurve des (oder Mn (1,6H,0) 
osmotischen Druckes für die Fig. 1. 


gesättigte Lösung von Mischkrystallen, deren Zusammensetzung sich 
kontinuierlich ändert von O0 bis 100 Prozentmoleküle Mn, kein Maxi- 
mum oder Minimum zeigen. Weiter lässt sich daraus nach Bakhuis 
Roozeboom folgern, dass der osmotische Druck einer gesättigten Lö- 
sung von Mn(1,.6 H,O grösser sein würde als derjenige von CoC1,.6H,O, 
„ber umgekehrt derjenige von CoCl,.4H,O grösser als der von MnCl, 4H, 0. 
Leider haftet diesen Schlüssen insofern einige Unsicherheit an, als ein 
Absehnitt der Kurven OCP und PDO labile Zustände vorstellt, von 
denen nur ein Teil verwirklicht werden kann, während in dem übrigen 
unbekannte Komplikationen auftreten können. In Bezug auf violettes 
Salz gesättigte Lösungen, mit niedrigerem Mangangehalt als dem des voll- 
ständigen Gleichgewichts, sind übersättigt gegen rotes Salz, also diesem 
gegenüber labil; während umgekehrt in Bezug auf Salz mit 6H,O ge- 
sättigte Lösungen, von höherem Mangangehalt als 66-7 Mol. %, MnCl,, 
übersättigt und labil sind gegen Salz mit 4H,0. Es gelingt aber viel 
leichter die Lösungen übersättigt zu halten gegen violettes, als gegen 
rotes Salz (vergl. das diesbezügliche Betragen der reinen Salze), wes- 
halb das zu verwirklichende labile Stück von OU’P grösser als von PDO. 

Bis jetzt haben wir die 3-Form des MnCl,4H,O, welche nach 
Marignac isomorph mit FeÜl,4 H,O, ganz ausser acht gelassen. Die- 
selbe entsteht leicht spontan in gegen Mn(l,.4 H,O («) übersättigten 


!) Diese Zeitschr. 8, 504. 1891. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVI. 
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Lösungen zwischen 0° und 10°. Es waren also auch Mischkrystalle in 
der 3-Form zu erwarten, und diese Erwartung hat sich vollständig be- 
stätigt. Weil das isomorphe Ferrosalz unter gewöhnlichen Umständen 
nicht labil ist, habe ich zuerst versucht Mischkrystalle von Ferrochlorid 
und Kobaltchlorid darzustellen. Mischt man Lösungen im Verhältnis 
3 Fe auf 1 Co und dampft ein, so entstehen schöne Mischkrystalle von 
blassviolettroter Farbe und von der Form des FeCl,.4 H,O. Auch mit 
Manganchlorid und Kobaltchlorid gelingt es, aber natürlich nicht immer. 
Die Lösungen, welche zur Bereitung der violetten «-Mischkrystalle ge- 
dient hatten (am besten diejenigen mit viel Mangan, sonst tritt leicht 
rotes Mischsalz mit 6 H,O störend auf), setzten, nach weiterem Einengen, 
spontan oder beim Impfen mit MnCl,.4 H,O (3) in der Kälte oft ein 
violettrotes Salz ab, das die eigentümliche Rautenform des MnCl,.4H, 0 
(3) zeigte. Die Krystalle wurden analysiert, dieselben enthielten 30.9 ®,, 
Mol. MnC1,.4 H,O gegen 83-3 %, Mol. MnCl, in der Lösung 


g, während 
sich aus derselben Lösung, wenn auch in weniger konzentriertem Zu- 
stande und bei etwas höherer Temperatur, «-Mischsalz mit 86-5 %, Mol. 
absetzen konnte (vgl. die Tabelle). Die 3-Mischkrystalle sind bei ge- 
wöhnlicher Temperatur den «-Mischkrystallen gegenüber wohl immer 
labil. Eine einzige Analyse gestattet natürlich nicht den Zusammen- 


hang von den 3-Krystallen mit den übrigen in der Figur anzugeben. 


Die Mischkrystalle aus Kobaltehlorid und Manganchlorid mit 627,0 
und mit 4A,O0 sind zwar aus denselben Substanzen zusammengesetzt. 
aber von verschiedenem Wassergehalt und deswegen auch von verschie- 
dener Krystallform. Der Fall, dass die beiden Arten von Mischkrys- 
tallen denselben Wassergehalt (der auch null sein kann), aber dennoch 
verschiedene Krystallform haben (isodimorphe Substanzen), wird jedoch 
voraussichtlich dem beschriebenen analog sein. Von diesem Standpunkt 
aus gestaltet sich das Gleichgewicht: Mischkrystalle-Lösung, etwas ein- 
facher, als wenn man, wie bisher geschehen, die Mischungsreihe als 
eine einzige Reihe mit einer Lücke auffasst. Bakhuis Roozeboom 
deutet schon darauf hin, wenn er (diese Zeitschr. 8. 529) sagt, dass 
die Konzentration der beiden Bestandteile in der Lösung im allgemeinen 
für beide Arten von Mischkrystallen eine andere Funktion ihrer Zu- 
sammensetzung sein wird. 

Nehmen wir als Beispiel die rhombischen und monoklinen Misch- 
krystalle von FeSO,.7 H,O und MgSO,.7 H,O, über welche von Ram- 
melsberg und Retgers Beobachtungen vorliegen. Fig. 2 giebt eine 
Vorstellung des Gleichgewichts: Salz-Lösung, soweit sich eine solche aus 
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Rammelsbergs Versuchen ableiten lässt und unter der Voraussetzung, 
(lass beide Arten von Mischkrystallen eine Mischungsreihe ohne Lücke 
“von 0—100 °/, Mol. Fe liefern würden, wenn nicht die Teile AS und 
BR labil wären. Bei A und 

B haben die Lösungen, welche 79° 
neben beiden Arten von Kry- 
stallen bestehen können, 
sleiche Zusammensetzung und 
tritt deshalb vollständig hete- 
rogenes Gleichgewicht auf. 


x 


4 


"Bumso ep u: ZIPSHO 70) OS af ATRKETOUTUOZOA] 


Retgers erklärt rhombische 
Krystalle von O—17°/, Mol. Fe 
und monokline von 43— 100° |, dargestellt 


nicht dar 


Mol. erhalten zu haben, wäh- ‚gestellt 


rend Rammelsberg auch 


solehe in rhombischer Form 
mit 25°, Mol. Fe dargestellt 
hat; dieses erklärt sich unge- 


A 20 we. 80 100 
Proz ertmoleküle. Fe 80,.7H,0in den Afischkrystallen 
ie. 2 
Fig. 2. 


zwungen aus der Figur, weil aus Rammelsbergs Versuchen deutlich 
hervorgeht, dass das Salz mit 25°, Mol. Fe sehr gut labil sein konnte. 


Schliesslich werde ich aus dieser Abhandlung noch einige Folge- 


rungen ziehen, welche für die Chemie des Kobalts von Interesse sind: 

I. Kobaltchlorid kann die folgenden Hydrate liefern: CoCl,.H,O 
(blassviolett), (oC7,.2 H,O (violettrosa), CoCl,4H,0 («) (wahrscheinlich 
violett), CoCl,4 H,O (3) (wahrscheinlich violettrut), ('oCT1,.6 H,O (rot). 
Die beiden Hydrate mit 4/7,0 sind nur in Mischkrystallen bekannt, 
aus diesen ist ihre wahrscheinliche Farbe abgeleitet ?). 

2. Eins der zuverlässigsten Beispiele von wahrem Isomorphis- 
mus ist das der Sulfate von Co, Mn, Fe, Mg, Cu u. s. w., welches alle 
Hydrate und Doppelverbindungen der genannten Salze umfasst. Das 
Auftreten eines analogen Falles bei den Chloriden von Mr und (Co, 
während CoC1,.6 H,0 mit NiCl,.6H,O (Marignac) und MnCl,4H,O 
(#) mit FeCl,4H,0 (Marignac) isomorph sind, verknüpft die Metalle 
Co, Mn, Fe, Ni aufs neue, in dem Sinne, dass die Chloride CoCl,, 
MntÜl,. FeCl,, NiCl, wahrscheinlich alle als isomorphe Hydrate mit H,O, 
2H,0, 4H,0 («), 4H,O (3), 6 H,O auftreten können, sei es auch nur 
in Mischkrystallen. Isomorphe Doppelverbindungen der genannten 


!ı Vergl. Retgers, Diese Zeitschr. 8, 6. 


Eee 


Te ehe 


ersen 
Er Fe m Ben 


zutanen 


RR: 


werte E- 
ARE Ai 


eh f, 
Ve 


er Fe 


ge Von TER TU ge 


RENT" 


260 W. Stortenbeker, Über Mischkrystalle von Kobaltchlorid und Manganchlorid. 


Chloride sind auch bekannt, z. B. die von Chassevant!) neulich be- 
schriebenen Verbindungen: MnCl,.IiCl.3H,0, CoCl,.LiOlL3 H,O u. s. w. 

Merkwürdig ist es weiter, dass die von Bakhuis Roozeboom so 
genau untersuchten Hydrate des Chlorcaleium ebenfalls die Zusammen- 
setzung: (aCl,.H,O, CaCl,2H,0, CaCl,4H,O («e), CaCl,4H,O (8) 
und (all,.6 H,O haben. 

3. Eine Lösung von Kobaltchlorid und Manganchlorid in richtigem 
Verhältnis (z. B. 1 lo auf 5 Mn), welche in konzentriertem Zustande 
violett gefärbt ist, kann sowohl rotes Hydrat mit 64,0, wie violettes 
mit 474,0 oder endlich violettrotes mit 4 H,O absetzen. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Dr. Bakhuis Roozeboom 
Dank zu sagen für das Interesse, das er für diese Arbeit fortwährend 
gezeigt hat. 


Nachschrift. Während des Druckes erhielt ich die jüngste Ab- 
handlung des Herrn Retgers (diese Zeitschr. 15, 529), welche viele 
interessante Beobachtungen, auch über die isomorphen Sulfate, bringt. 
Herr Retgers hat u. a. die Mischkrystalle von isodimorphen Sulfaten 
genauer untersucht, die sogen. Grenzwerte der Mischungsreihen bestimmt 
und auf die Veränderlichkeit derselben in übersättigten Lösungen hin- 
gewiesen. 


Nur möchte ich dazu bemerken, dass der Ausdruck: Grenzwert 


seine Bedeutung verliert, wenn derselbe auf die Zusammensetzung der 
zufällig erhaltenen labilen Mischkrystalle angewendet wird (S. 560), und 
möchte vorschlagen denselben für die Grenze der stabilen zu reser- 


vieren, also für die Zusammensetzung derjenigen Mischkrystalle, welche, 
bei bestimmter Temperatur, in Gegenwart einer anderen Art mit der 
gemeinschaftlichen Lösung in Gleichgewicht sein können. 


') Ann. Chim. Phys. (6) 30, 5. 1893. 


Delft. 12. Dezember 1894 


Eine neue Methode 


) zur Bestimmung isosmotischer Konzentrationen. N 
r Von ip 
S 
H. Köppe. 
(Mit 3 Figuren im Text. 

N 
A Die vorliegende Arbeit entstand während der Prüfung eines Appa- 

vıtes zur Bestimmung des Volumens der roten Blutkörperchen, der von h 

HHedin') zuerst beschrieben und Hämatokrit genannt wurde. Schon P 

die ersten Versuche mit diesem von Gärtner?) modifizierten Apparate ke 
“ zeigten die Abhängigkeit des Volumens der Blutscheiben von der Kon- ‘e 
e zentration der verwendeten Lösung und führten mich zum Studium der Ä 
F (sesetze des „osmotischen Drucks“ und der „Theorie der Lösungen“ ?). 
= Diese gaben mir immer wieder eine Erklärung der erhaltenen Resul- 
r tate, deren scheinbare Unbeständigkeit Zweifel an der Brauchbarkeit 
z des Apparates erweckte und andre Autoren zu rechtfertigen schien, 

welche den Apparat wegen der „falschen* Resultate“ ausser Gebrauch 
R setzen wollen. Demnach erscheint die Arbeit nicht unternommen zur 
„ Bestätigung der Theorie, aus der die Resultate sich im voraus ableiten 
T' 


liessen, sondern die von mir gemachten Beobachtungen führten dazu, 
die Resultate mit den Forderungen der Theorie zu vergleichen und die 
Richtigkeit der theoretischen Erklärung durch Variierung der Versuche 
zu prüfen. 

Die Kardinalforderung, die Wirkung des „osmotischen Drucks einer 
Lösung“ zum Ausdruck zu bringen, nämlich die Anwesenheit einer 
„halbdurchlässigen Wand“, kann bei Verwendung roter Blutkörperchen 
als erfüllt angenommen werden, da dem Protoplasma eben diese Eigen- 
schaft zukommt. Für die Anwesenheit einer halbdurchlässigen Wand 


', Skandinavisches Archiv für Physiologie 2. 18%. 
2, Beschrieben von Friedheim, Berl. klin. Wochenschrift 1893. 4. 

>, Pfeffer, Osmotische Untersuchungen. Leipzig 1877. — de Vries, Jahr- 
bücher f. wissenschaftl. Botanik 14, 427 ff. 1884. — van’t Hoff, Diese Zeitschr. 1 
1887, S. 481. — Ostwald, Lehrb. der allgem. Chemie. Leipzig 1891. — Nernst, ig 
Theoretische Chemie. Stuttgart 1893. 13 
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(gleichviel ob dies eine „Membran“ ist oder eine „hyaline Schicht“ oder 
„schleimige Masse“ [Hautschicht Pringsheims] oder dergl.) spricht 


auch die chemische Analyse der Blutzellen und des Plasmas, d. i. die 
Flüssigkeit, in der die Zellen schwimmen. Nach €. Schmidt!) ent- 
halten die Blutzellen des Menschenblutes kein Chlornatrium, schwimmen 
aber im Plasma, von dem 1000 g 5-546 g Chlornatrium enthalten; die 
roten Blutkörperchen enthalten in 1000 g 3.679 g Chlorkalium und 
651-653 g Wasser, sind also durchtränkt mit einer 0-54-prozentigen Chlor- 
kaliumlösung, während das Plasma nur eine 0-039-prozentige Chlor- 
kaliumlösung enthält. In der gleichen Weise sind die Verhältnisse der 
andern Salze verschieden in den Zellen und dem Plasma. Es muss also 
etwas da sein, das den Austausch zwischen den Salzen der Blutzellen 
und denen des Plasmas hindert. Eben dieser Zustand aber entspricht 
dem bei halbdurchlässigen Wänden beobachteten und wird durch diese 
erklärt ?). Die bekannte Thatsache des Quellens der roten Blutscheiben 
im Wasser und des Schrumpfens in starken Salzlösungen ist also als die 
Folge der Differenz des osmotischen Drucks der Zellflüssigkeit und der 
sie umgebenden Salzlösung anzusehen. Ist die Flüssigkeit in der Zelle 
konzentrierter als die umgebende, so zieht sie Wasser an, die Zelle 
quillt, im umgekehrten Falle schrumpft die Zelle. Durch diese Volumens- 
änderungen erweist sich die Zelle als ein Indikator für die Lösungen, 
in denen sie schwimmt, und ein Apparat, der diese Änderungen des 
Volumens der roten Blutkörperchen nachweist, ist demnach geeignet 
zum Vergleichen verschiedener Salzlösungen. 

Ein solcher Apparat ist nun der Hämatokrit: In einem Röhrchen 
wird ein bestimmtes Quantum Blut mit 2'!/,-prozentiger Kaliumbichro- 
matlösung gemischt zentrifugiert, und dadurch werden die roten Blut- 
scheiben isoliert. Aus dem Vergleich des Quantums der vom Plasma 
gesonderten Blutkörperchen und dem Quantum des zum Versuch ver- 
wendeten Blutes ergiebt sich der Volumenanteil®) der Körperchen am 


!, Citiert nach Bunge, Physiologische Chemie S. 223. Leipzig 1894. 

2, Diese Annahme wird durch die Experimente Hamburgers nicht wider- 
legt. Hamburger (Diese Zeitschrift 6, 319) fand zwar die roten Blutkörperchen 
für Salze permeabel, doch arbeitete er mit defibriniertem Blute, welches teilweise 
schon alt war, und liess die Salzlösungen stundenlang auf dasselbe einwirken. Bei 
meinen Versuchen wurde ausschliesslich lebendes Blut von mir selbst verwendet. 
und die Versuchsdauer betrug höchstens '/, Stunde, findet also wirklich ein Aus- 
tausch der Salze zwischen Plasma und Körperchen statt, so kann er nur gering 
sein. 

°, Volumenanteil ist in dem Sinne zu verstehen wie etwa 1 Liter Körner, 
die Zwischenräume zwischen den einzelnen Körperchen mitgerechnet. 
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(resamtblute. Zu osmotischen Versuchen geeignet wurde der Apparat 
jedoch erst in der von mir "esentlich vereinfachten Form'). 

Der Apparat (Fig. 1) besteht aus einer ca. 7cm langen 100-teilig 
eraduierten Pipette (@) aus Thermometerrohr, an welches ein kleiner 
[richter geblasen ist, und einem Verschluss aus zwei Metallplatten (bu. c), 
die, durch einen federnden Bügel (d) beweglich verbunden, die Pipette 
zwischen sich einklemmen. Beide Platten tragen Gummischeibchen, 
damit der Druck auf die Pipette gleichmässig und elastisch wird, die 
Fussplatte ausserdem noch eine aus Kork, um den Verschluss dicht zu 
machen. Zum Gebrauch?) wird die Pipette durch ein passendes Stück 
Gummischlauch mit einer Pravazspritze verbunden (Fig. 2). Durch 


Pin 


1 


an 
> 


leises Lüften des Spritzenstempels wird von dem aus einem Stich in die 
Fingerkuppe quellenden Blutstropfen Blut bis zu einem beliebigen Teil- 
strich aufgesaugt, die Spitze vom anhaftenden Blute gereinigt und sofort 
2'/,-prozentige Kaliumbichromatlösung nachgesogen, die sich im Trichter 
mit dem Blute mischt. Nunmehr presst die linke Hand das Fussende 
des Verschlusses gegen die Spitze der Pipette an (Fig. 3). die rechte 
entfernt die Spritze, mischt mit einer blanken Nadel Blut und Salz- 
lösung noch inniger und schliesst die Pipette. In einer kleinen Holz- 
hülse wird die Pipette dann in die Zentrifuge gebracht und zentrifu- 
giert, wozu ich mich der Kreiselzentrifuge bediente, die F. Hugershoff, 
Leipzig, liefert. Die Blutkörperchen als schwere Körper sammeln sich 
an der Peripherie und bilden in der Röhre eine scharf abgegrenzte 

1 Vergl. Münchner mediz. Wochenschrift 1893. 24. 

:) Über einige Winke beim Gebrauch des Apparates siehe Anhang. 
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dunkelrote Säule. Es wird so lange zentrifugiert, bis diese Säule sich 
nicht mehr verkleinert. Aus der Längeeder Blutkörperchensäule und 
er Länge der aufgesaugten Blutsäule ergiebt sich, wieviel Prozent des 
Raumes die Blutkörperchen im Blute einnehmen. Z. B. es waren n 
Teilstriche Blut aufgesogen worden, nach dem Zentrifugieren reichte die 
dunkelrote Säule der Blutkörperchen bis zum Teilstrich m, dann beträgt 
. E 100 m 
der Anteil der Blutkörperchen am Gesamtvolumen des Blutes : 
[2 

Von Einfluss auf die mit dem Hämatokrit erhaltenen Werte sind 
nun drei Faktoren: 1. die Konzentration der Salzlösung, die als Ver- 
dünnungsflüssigkeit dem Blute zugesetzt wird; diese kann genau ange- 
geben werden, 2. die Grösse der Zentrifugalkraft; von dieser kann 
man wohl annehmen, dass sie die gleiche ist, wenn jedesmal gleich oft 
und gleich lange zentrifugiert wird, doch ist das eben nur eine An- 
nahme; dagegen wirkt sicher die gleiche Kraft auf die Blutkörperchen 
zweier Blutproben, wenn diese gleichzeitig, gleich lange in derselben 
Zentrifuge zentrifugiert werden; 3. das Blut selbst; auch von diesem 
kann man zwei Proben als gleichwertig erst ansehen, wenn sie nicht 
nur von derselben Person zur selben Zeit, sondern auch von demselben 
aus einer Wunde freiwillig ausrinnenden Blute entnommen sind. Die 
Einfachheit sowie schnelle und sichere Handhabung des Apparates er- 


möglicht nach einiger Übung die Erfüllung dieser Bedingungen. Da 


nur wenige (ca. 15—25) cmm Blut für eine Probe genügen, kann man 
in der That von demselben Blutstropfen mehrere Proben entnehmen; 
nach einiger Übung gelangt man dazu, in kurzer Zeit (10 Minuten ge- 
nügten mir schliesslich zur Entnahme von acht Proben) mehrere Proben 
aufzunehmen, und nun kann man diese gleichzeitig in derselben Zentri- 
fuge zentrifugieren. Aus dem gesagten geht aber auch hervor, dass 
man zunächst immer nur die Proben eines Versuchs miteinander ver- 
gleichen kann; für diese aber muss der Apparat, soll er überhaupt 
brauchbar sein, gleiche Resultate ergeben, denn diese Proben sind 1. von 
demselben Blute, 2. mit derselben Lösung gemischt und 3. mit derselben 
Kraft zentrifugiert. 

Bei der Bestimmung der Fehlergrenze kommen nur die Fehler der 
Ablesung in Betracht, da andere wie Gerinnselbildung oder dergl. leicht 
erkannt werden und den Versuch ungültig machen. Beim Ablesen mit 
der Lupe lässt sich ', Teilstrich noch bestimmen. Zwei Ablesungen 
sind erforderlich: die Länge der Blutsäule und die Länge der Blut- 
körperchensäule, folglich liegen Unterschiede über ', Teilstrich ausser- 
halb der Fehlergrenze. Die Prüfung des Apparates wurde mit der vor- 
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seschriebenen 2'/,-prozentigen Kaliumbichromatlösung (2:5 g Kal. bi- 
chrom., 97:5 eem Wasser) begonnen, in der die Blutscheiben ihre Gestalt 
nicht verändern, wenigstens unter dem Mikroskop nicht nachweisbar 
verändern, 


1. Versuch (3 Pipetten). 2'/,,°/,ige Kaliumbichromatlösung. 

Pipette Nr. ® 1. IM. 

Blutsäule bei Teilstrich 76-0 100-0 70-0 

Blutkörperchensäule 38-0 50.0 35-0 

Blutkörperchen Vol. ® A 50.0 50-0 ji 50-0 
2. Versuch (4 Pipetten). 2'/,°/,ige Kaliumbichromatlösung. 

Pipette Nr. 1. IT. II. IV. 

Blutsäule 100-0 60-0 62-0 97-0 

Blutkörperchensäule 49-0 24.0 30-5 471-5 


Vol.®, 490 49-16 49-19 48-96 


In Versuch 1. herrscht vollkommene Übereinstimmung der Proben, 
ım 2. Versuch beträgt der grösste Unterschied zwischen zwei Proben 
0.23 Vol.-Prozent, der liegt innerhalb der Fehlergrenze. (Zwischen Ver- 
such 1. und 2. kann natürlich keine Übereinstimmung verlangt werden, 
da ja zu beiden verschiedenes Blut benutzt wurde; der geringe Unter- 
schied von 1 Vol.-Prozent zwischen beiden ist Zufall; der Unterschied 
zwischen verschiedenem Blut auch desselben Menschen, z. B. von ver- 
schiedenen Tagen, kann bis 3 Vol.-Prozent betragen.) 

Verdünne ich nun Blut mit einer andern als der 2?/,-prozentigen 


Lösung, so war bei den unregelmässigen Formveränderungen, die man 
in solchen Lösungen unter dem Mikroskop beobachtet, nicht von vorn- 
herein anzunehmen, dass die Blutkörperchen, wenn auch eine Änderung 
ihres Volumens natürlich zu erwarten war, sich in allen Proben gleich- 
mässig ändern würden. Versuche zeigten, dass dies doch der Fall ist. 


3. Versuch (4 Pipetten). 5°/,ige Kaliumbichromatlösung. 
Pipette Nr. 1. Il. 
Blutsäule 87: 99.0) 
Blutkörperchensäule 38. . 43-0 
Vol.®/, 43-9 36 43-4 


{. Versuch. (4 Pipetten . 2°/,ige Kaliumbichromatlösung. 
Pipette Nr. 1. II. IM. 

Blutsäule 85-0 99.0 99.0 

Blutkörperchensäule 48-5 57.0 56-5 


Vol. % 57:0 57-5 57.0 


ne u 
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Hiernach entspricht also der Apparat den gestellten Anforderungen. 
Bei Erfüllung der Bedingungen: gleiches Blut, gleiche Mischflüssigkeit 
und gleiche Zentrifugalkraft erhalten wir gleiche Werte für die ver- 
schiedenen Proben. 


ei Untersuchung desselben Blutes gleichzeitig mit 
verschieden starken Lösungen findet sich, wie nach der Einleitung und 
den Versuchen 1—4 zu erwarten, dass der hohen Konzentration ein 
kleines Volumen, der niedern ein grösseres Volumen entspricht. 


5. Versuch (4 Pipetten). Kaliumbichromatlösung 


1,75°/, 2.59%, 35%, 5.250, 

Pipette Nr. I 1. III, IV. 

Blutsäule 790 100-0 100-0 99 
Blutkörperchensäule 48-5 49.5 44-0) 40.0 


Vol. %, 61-5 9.5 14.0 40-4 


6. Versuch wie 5. 1:75%, 35%, 5.25%, 
Blutsäule 81-0 8. 99.0 50:5 
Blutkörperchensäule 51-0 . 45-5 21-5 


Vol. %, 62:9 51- 45-9 425 


Nach diesen Versuchen mit Kaliumbichromatlösungen zeigt sich das 
Volumen der roten Blutscheiben abhängig von der Konzentration der 
Lösung, für eine bestimmte Konzentration aber konstant. Wie verhalten 
sich nun die Blutkörperchen bei Verwendung von Lösungen anderer 
Salze ? 


1. Versuch (4 Pipetten 
Pipette Nr. 

Blutsäule 

Blutkörperchensäule 


Vol. ° 


8. Versuch (4 Pipetten). 

Blutsäule 100 0 

Blutkörperchensäule 55-0 
Vol. ® 


o IV) 


9 Versuch (4 Pipetten). 


37% 
Blutsäule 89.0 
Blutkörperchensäule 53-5 


Vol. %, 60.0 


7) 


10. Versuch (4 Pipetten). 
1.2°,, 

Plutsäule 78:0 

Blutkörperchensäule 53:0 


Vol. %/, 67-9 


5.5°/,ige Magnesiumsulfatlösung. 
II. III. 

100.0 140 

52.5 39.0 


52.7 


3°/,ige Ferrocyankaliumlösung 


100-0 97:0 
54-5 53-0 


54-5 54-6 


Magnesiumsulfatlösung. 

74%, 11°/, 
97-0 99:0 100.0 
50-0 45.0 40-0 


51-5 45-4 40.0 


55%, 


Kaliumbromidlösung 

1:75, 2.49%, 35%, 
87-0 75-0 90 
45-0 330 39.0 


51-7 44-0 41-0 
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Nach diesen Versuchen (die in grösserer Zahl mit einer Reihe von 
Salzen angestellt wurden, doch infolge ihrer Anordnung zu keinem an- 
‚leren bemerkenswerten Resultate führten und darum nicht alle ange- 
ührt zu werden verdienen) geht hervor, dass allgemein in Salzlösungen, 
sofern diese durch ihre chemischen Eigenschaften nicht zerstörend auf 
die Blutscheiben einwirken, die roten Blutkörperchen ihr Volu- 
men entsprechend der Konzentration der Lösung ändern, 
nämlich in stärkeren Lösungen kleiner, in schwächeren Lö- 
sungen grösser werden, dagegen in derselben Lösung ein kon- 
stantes Volumen zeigen. 

Nach den Erwägungen in der Einleitung sind nun diese Volumen- 
änderungen als die Wirkung des osmotischen Drucks resp. Druckunter- 
schiedes der Lösungen anzusehen. Deshalb müssen Lösungen, in denen 
die Blutzellen das gleiche Volumen zeigen, gleichen osmotischen Druck 
besitzen, demnach isosmotische genannt werden. Die Frage, welches 
die Salzlösungen sind, in denen die Blutscheiben ihr wirkliches Volu- 
men, d. i. das, welches sie im Plasma besitzen, behalten, lasse ich hier 
unerörtert. Die osmotische Kraft des Plasmas unterliegt merklichen 
Schwankungen und ist deswegen sowohl, als auch weil es leicht gerinnt, 
als Vergleichsflüssigkeit nicht zu gebrauchen. Hierzu wurde vielmehr 
die 2%/,-prozentige Kaliumbichromatlösung gewählt (der allerdings in 
den meisten Fällen die gleiche osmotische Kraft wie dem Plasma zu- 
kommt). Zunächst galt es nun, „die der 2?/,-prozentigen Kaliumbi- 
chromatlösung isosmotischen Konzentrationen“ anderer Salze zu be- 
timmen. (Der Kürze wegen seien diese in der Folge als „isosmotische 
l,ösung*“ des betr. Salzes bezeichnet.) Hierbei wurde folgendermassen 
verfahren. 

Die Blutproben wurden zunächst mit einer beliebigen Konzentra- 
tion des zu untersuchenden Salzes und der 2"/,-prozentigen Kaliumbi- 
chromatlösung zentrifugiert; war das Volumen der Blutscheiben in der 
Kaliumbichromatlösung grösser als in der anderen Salzlösung, so war 
die Konzentration von dieser zu hoch und umgekehrt. Nun wurde mit 
zwei anderen Konzentrationen des Salzes zentrifugiert, von denen die 
eine voraussichtlich ein grösseres, die andere ein kleineres Volumen als 
die Kaliumbichromatlösung bewirkte. Lag nun die isosmotische Lösung 
zwischen den beiden Probekonzentrationen, so wurden diese in ihrer 
Konzentration einander genähert, bis die isosmotische gefunden. In der 


egel genügten 4—5 Versuche zu einer Bestimmung. Ein Beispiel möge 
die Methode veranschaulichıen. 
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Bestimmung der isosmotischen Lösung von Magnesiumsulfat. 


il. Versuch. Magnesiumsulfat Kaliumbichromat 


3 21/,,% 
Pipette Nr. 1. ; IM. 
Blutsäule 100.0 2. 710 
Blutkörperchensäule 61-0 320 


Vol. %, 61-0 55-5 49:3 


12 Versuch. Magnesiumsulfat Kaliumbichromat 
50% 
Pipette Nr. 1. IV. 
Blutsäule 45-0 S5-0 
Blutkörperchensäule 25-5 35 45-5 


Vol. ®/, 56-6 b»-; 5]-° 52-8 


Der erste Versuch zeigte, dass die isosmotische Magnesiumsulfat- 
lösung über 4-5° „, der andere, dass sie zwischen 5 und 6°/, liegt. 
13. Versuch. 559%, 5-75°/, 6°, 25%, 
Blutsäule 98-0 69.0 100-0 100.0 
Blutkörperchensäule 50-0 35-0 19-5 51.0 


Vol. °/, 1-0 50:7 19.5 51.0 


Demnach ist eine 5-5-prozentige Magnesiumsulfatlösung einer 21,- 
prozentigen Kaliumbichromatlösung isosmotisch. Weitere Versuche (siehe 
Nr. 30 und 31 des Anhanges I) bestätigen den Befund. 


Bestimmung der isosmotischen Lösung von Kaliumnitrat. 
14. Versuch. Kaliumbichromat Kaliumnitrat 


„1/0 o 
22/,% 1°), 


Pipette Nr. 1. II. IT. 
Blutsäule 91-0 88.0 76-0 
Blutkörperchensäule 47.0 540 45-0 


Vol. °/, 51-6 61-3 59.2 
Sowohl I- wie 1-25-prozentige Kaliumnitratlösungen sind zu schwach. 


15. Versuch 2e 1-25°/, 1-5°,, 
Blutsäule 100-0 99.0 100.0 
Blutkörperchensäule 57.5 58.5 56-5 


Vol. %, 57:5 59:0 56-5 


In diesem Versuche entspricht einer Änderung von 0-25°/, in deı 
Konzentration der Lösung eine Volumsänderung der roten Blutscheiben 
von 59.0 auf 56-5, d. i. 2:5 Vol.-Prozent. Demnach würde eine Änderung 
von 0-05°/, in der Konzentration der Lösung in diesem Falle 0.5°,, 


lfat- 


vach. 
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.n 
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Volumsänderung bewirken; es würde also entsprechen einer Salzlösung 


von 1:250/, 59:0 Vol. , H 
1-3 58-5 & 
1-35 58.0 


1-4 57-5 
1-45 57-0 | 
1-5 56-5 | 


Nach dieser Interpolation wäre die 1-4-prozentige Kaliumnitrat- N 


lösung die gesuchte isosmotische, da auch die Probe mit 2'/,-prozen- * 

r „2. . .. .-. x 4 

tiger Kaliumbichromatlösung 57-5 Vol. Prozent ergab. ji. 

:s 

Iö. Versuch: Kaliumbichromat Kaliumnitrat E 

2% 1-5%,, 1.25%, \B 

Pipette Nr. | I. II, il 

Blutsäule 100.0 90.0 90-0 . 

Blutkörperchensäulle 52:0 46.0 48.0 j 
Vol. °/, 52-0 51-1 Au: 


Für 0.25°, Konzentrationsunterschied findet sich 2-2°/, Volumen- 
unterschied, demnach für 0.05%, Unterschied 0-44 Vol. Prozent Unter- 
schied, also entspricht der Lösung von 


Bauer ne ren 


u 


1-25°, das Volumen 53-3°, 
1-3 52-86 
1-35 52-42 
1-4 51-98 
1-45 51-54 
1-5 51-1 

Wieder erhalte ich 1-4-prozentige Kaliumnitratlösung als die is- 
osmotische. 


BES mememon! 


rer 


I7. Versuch. Kaliumbichromat Kaliumnitrat ih 


2/,,% 1-5%/, 1:25°/, i 
Pipette Nr. 1. 11. m. 
Blutsäule 940 86-5 86-0 
Blutkörperchensäule 49-5 45-0 47.0 
Vol. °/, 52:6 52-0 55-8 


Für 0.25°/, Konzentrationsunterschied findet sich 3-8°%, Volumen- 1; 
unterschied, für 0.05%, also 0-75 Vol. Prozent 


Es entspricht demnach der Lösung von 1-25 °/, das Volumen 55-8, # 
1-3 55.04 F 


1.35 54-04 3 
1-4 53-52 4 
1.45 52.76 i 


1-5 52.00. 
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Hiernach würde eine 1-45-prozentige Kaliumnitratlösung die isos- 
motische sein. Im Mittel aus Versuch 14 bis 17 ergiebt sich also: eine 
l-42-prozentige von Kaliumnitrat ist einer 2"/,-prozentigen Kaliumbi- 
chromatlösung isosmotisch. 

In der gleichen Weise wurden die isosmotischen Lösungen der in 
der folgenden Tabelle angeführten Substanzen ermittelt. 


Tabelle A. 


- g-Substanz g-Mol in " 
Substanz A Versuchsnummer 
in 1000 &g Lösung 1000 g Lösung 


Kaliumbichromat 2. 0.0847 
Kaliumoxalat .7° 0.0972 
Natriumoxalat “ 0-1 
Natriumsulfat Krystalle 32% 0-1 
ohne Wasser 2.68 0-1 
5. Ferrocyankalium 4 0.105 
». Kaliumsulfat r 0.109 
Baryumnitrat 3-1! 0.1206 
j. Strontiumnitrat 2.65 0.125 
Kaliumnitrat .4: 0.1405 
Bromnatrium Kr 0.1407 
. Natriumphosphat 2. 0.1408 
Chlorkalium - 0.147 
Bromkalium T 0.147 
. Ammoniumsulfat 2. 0.151 
5. Chlorsaures Kali 87 0.1526 
). Natriumnitrat 3 0.1529 
. Chlornatrium . 0.1538 
. Aluminiumsulfat $-; 0.2 
9, Magnesiumsulfat Bi 0.223 
. Rohrzucker “78 0.2277 


Tabelle B. 


Isosmotische Konzentrationen: 
I. 11. 11. 
nach nach mit dem 
de Vries Hamburger Hämatokrit 
Chlornatrium 0-585 °/, 0-58 °/, 
Chlorkalium 0.745 —_ 
Kaliumnitrat 1-01 1-0 
Natriumnitrat 0-85 - 
Kaliumbromid 1-17 
Natriumbromid 1-02 


1:755 
1:55 
1:837 


1-665 


Kaliumoxalat 1-225 :85 
Kaliumsulfat 1-11 


Magnesiumsulfat 3-39 


7 
1:957 


5535 508 


Ey he ch ch ch dh ch De 


- 


=] 
=1 


Rohrzucker 5-96 7-695 8.94 
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Beim Vergleich dieser durch den Hämatokrit ermittelten isosmo- 
tischen Lösungen und den von de Vries!) durch Plasmolyse an Pflanzen- 
zellen bestimmten, sowie den von Hamburger?) mittels roter Blut- 
körperchen gefundenen (Lösungen, welche die Grenze bilden für den 
\ustritt des Farbstoffes aus den Zellen) zeigt, dass meine Zahlen fast 
alle 1°/,mal so gross als jene sind, wie nebenstehende Tabelle B zeigt. 


Nach dem vorigen Schluss: Zeigen die Blutzellen in verschiedenen 
l,ösungen das gleiche Volumen, so sind diese Lösungen isosmotisch, 
lässt sich umgekehrt folgern: Da die de Vriesschen Konzentrationen 
isosmotisch sind, müssen auch in ihnen die Blutzellen gleiches Volu- 
men haben. 

I7. Versuch. Kaliumnitrat Kaliumoxalat Magnesiumsulfat Zucker 
1:01%/, 12459), 3.699, 6-29 9), 

Pipette Nr. 1. IT. IT. IV. 
Blutsäule 59.0 69.0 96-0 82.0 
Blutkörperchensäule 36-0 11-5 59:0 52.0 
Vol. %, 61:0 60-1 61 63-4 


IS. Versuch. Kaliumbromid Kaliumoxalat Kaliumnitrat 
1.19%, 1-245°%%, 1-01%/, 
Pipette Nr. 1. 1. IV. 
Blutsäule 920 92.0 96-0 
60-0 


Blutkörperchensäule 56-5 56-5 
62-5 


Vol. 615 61-5 


9. Versuch. Kaliumbromid Chlorkalium Kaliumnitrat Chlornatrium Zucker 
1-19°/, 0-745%,, 1.01%, 0.69%, 5.13%, 
Pipette Nr. 1. nl. 111. IV. V. 
Blutsäule 97.0 99.0 91.0 91-5 96-5 
Blutkörperchensäule 56-0 60.0 560 540 63-0 
Vol. %, 57:7 60-6 61-5 59.0 65-2 
Die Versuche lassen deutlich erkennen, dass die Lösungen in der 
I'hat wenigstens annähernd isosmotisch sind; die grösseren Abweichungen 
der Werte konnten in diesem Falle ihren Grund darin haben, dass 
diese Lösungen ja eben die Grenze bilden, an der die Blutscheiben 
ihren Farbstoff verlieren. Es war zu prüfen, ob sich von höheren Kon- 
zentrationen eine neue Reihe isosmotischer Lösungen aufstellen liess. 
Dabei verfuhr ich nun wie folgt. Eine Reihe der de Vriesschen Kon- 
zentrationen war äquimolekular (und zwar mit 0-1 g-Mol. pro Liter), 


', Jahrb. für wissenschaftl. Botanik 14. 1884. — Diese Zeitschr. 2. 1888. 
®, Diese Zeitschr. 6. 1890. — Archiv für Anatomie und Physiologie 1887. 
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von eben diesen Salzen waren die mit dem Hämatokrit gefundenen 
ebenfalls annähernd äquimolekular, aber mit 0-15 g-Mol. pro Liter: es 
lag nahe, nun direkt. Lösungen mit 0-2 g-Mol. und 0-3 g-Mol. pro Liter 
zu untersuchen. 


50. Versuch. Lösungen von 0.2 g-Mol. in 1000 g Lösung: 
Kaliumbromid Kaliumnitrat Natriumbromid Chlornatrium 
2.38%, 2.02°/, 2.06°/, 1-.17°/, 
I 11 I IV 
100 BR) 100 9 
45 15-5 45-0 42-5 


Vol. °/, 45 16-0 45-0 44-7 


5l. Versuch. Lösungen mit 0.3 g-Mol. in 1000 & Lösung: 
Chlorkalium Chlorsaures Kalium Natriumphosphat Natriumnitrat Chlornatrium 
3:67 %/, 4.26°/, 2.55°/ 1:75, 
11. 


10V) 


38-0 


38.0 37. 37-0 


In der That erweisen sich diese äquimolekularen Lösungen als is- 
osmotisch. Gilt nun von den anderen in Tabelle A enthaltenen Salzen 
das gleiche? Dort finden wir eine kleine Gruppe von Salzen mit 0-1 g-Mo) 
in 1000 8 Lösung, d. i. */,>< 0-15 g-Mol., unter diesen befindet sich 
Kal. oxal., für welches die de Vriessche Konzentration 0-067 &-Mol.. 
d. i. ca. */,>< 0-1 g-Mol. beträgt. Da bei der vorigen Gruppe das gleiche 
Vielfache der Konzentration isosmotischer Lösungen wieder isosmotische 


Lösungen ergab, untersuchte ich nun auch diese Gruppe darauf hin; 
und analog der vorigen wählte ich 0-1, 0-15, 0-2 und 0-3 g-Mol., doch 
hier von jeder nur zwei Drittel, also ?/,.0.1, ?,.0-.15, 2,.0-2 und 
?..0.3 g-Mol. 


Tabelle ©. 
Mol-Gew. ?,.0-.1 2/,.0.15 2/,.0-2 
g in 100g Lösung 
. Kaliumoxalat K,0,0, + H,O 4: 2: 1-84 2.45 
2. Natriumoxalat Na,(0,O, 34: Rt 1:79 
3. Natriumsulfat Na,SO, + 10 H,0 322.0 
ohne Wasser Na,S0, 142.0 


5. Ferrocyankalium FeK,Cy, +3 H,0 422.0 


-jum 
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52. Versuch. Lösungen mit 2/,.0-1 g-Mol. in 1000 g Lösung: 


Ferro- Kaliumoxalat Natriumsulfat Natriumsulfat Natrium- Kalium- 
cyankalium -10aq oxalat nitrat | 
281g 1-23 0-95 2.15 0-89 1-01 1: 
. ll. Im. IV. V. wu! | 
97 49.5 98 99 9 85 


59-0 50.0 60-0 60 58-5 53 
60-8 60.5 61-2 60-6 60-3 60-2 N: 


53. Versuch. Lösungen mit *,.0-2g-Mol. in 1000 g Lösung: 
2-45 "1.89 4:29 1:79 2-02 
93 98 100 97 99 95 | 
41-5 4 45 43 44 | 
44-6 14-0 45 44:3 44.4 


5.63 


en 
nr 
= 


ersuch. Lösungen mit ®,.0-3 g-Mol. in 1000 g Lösung: 

S.44 3-68 2.84 6-44 2.68 
96 102 9 8) 
35-5 38:5 35-0 35 33 N 


36.9 37-7 36-8 rar IN 

\ e 

55. Versuch (wie Versuch 54). er 1 
:75 N 

99 102 9 93 100 92.5 a 
40 41 38 38-5 40 38 | 

40-4 40-2 40.0 44 40:0 41:0 : 


Nach diesen Versuchen sind in der That die äquimolekularen 
Lösungen auch dieser Gruppe von Salzen als isosmotische zu bezeichnen. 
Aus Versuch 52—55 geht aber auch hervor, dass die Lösungen mit 0-1 


: ’ z ’ ’n 
resp. 0:2 und 0-3 g-Mol. der ersten Gruppe den Lösungen der zweiten i 
n 9 Tr P . : . hal: 
Gruppe mit 2,.0-1, 2/,.0-2 und ?/,.0-3 g-Mol. isosmotisch sind. Inner- Ei 


halb der beiden Gruppen ist die Wirkung der Lösung, d. i. ihr osmoti- 
scher Druck, allein abhängig von der Zahl der in Lösung vorhandenen 
Molekel, dagegen erweist sich der osmotische Druck einer Lösung von 
1 g-Mol. Salz der ersten Gruppe gleich dem einer Lösung von *®/, g-Mol. 
Salz der zweiten Gruppe. Es muss also entweder auch die Substanz 
berücksichtigt werden, derart, dass eben ®?/, der einen gleichwertig ist 
einem Molekel der anderen Art, oder aber, entsprechend dem Verhalten 
der Salze innerhalb jeder der Gruppen, es kommt nur auf die Zahl i 
der Molekel an, und dann muss man annehmen, dass ?/, g-Mol. des einen 
Salzes in der Lösung ebenso viel Molekel bildet wie 1 g-Mol. des an- 
deren. Unter dieser Voraussetzung gilt dann allgemein: Isosmotische 
Lösungen sind äquimolekular. F 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVI. 18 
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Die durch das Auflösen eines Salzes in Wasser bewirkte Zunahme 
der Zahl der Molekel kann natürlich schon durch einen Bruchteil («) 
der Molekel hervorgerufen werden, die sich in neue (») spalten. Von 
m, g-Mol. würden demnach «.m, je n neue bilden, dazu sind noch die 
nicht gespaltenen, das sind m, — «.m,, vorhanden. Beim Auflösen von 
m, g-Molekeln eines Salzes in Wasser enthält die Lösung demnach: 

m, u.m pn.em, =m, Molekel, 


m, |1-+e(n—1)] = m, 


oder 


Demnach ist 1-+ «(rn — 1) der Faktor (i), der angiebt, in welchem 
Verhältnis die Molekülzahl beim Auflösen eines Salzes in Wasser durch 
die Spaltung der Molekel (Dissociation) vergrössert wird (Disso- 
eiationsko&ffizient). 

In einer Reihe isosmotischer Lösungen, d.i. also soleher mit gleicher 
Anzahl von Molekülen im gleichen Raum, wird nun von allen verwen- 
deten Substanzen diejenige am wenigsten dissociiert sein, von der die 
grösste Zahl g-Molekel zur Darstellung der Lösung nötig war. Von 
den untersuchten Stoffen (Tab. A) zeigt nun Rohrzucker mit 0-2277 g-Mol. 
in 1000 g Lösung die höchste Konzentration. Dem Rohrzucker wird 
also von allen untersuchten Substanzen der kleinste Dissociationskoeffi- 
zient zukommen. Setze ich diesen als Einheit und nehme damit an, 
dass beim Auflösen von Rohrzucker keine Dissociation erfolgt (denn 
wenn m, —m,, wird = 1), dann giebt bei isosmotischen Lösungen die 
Konzentration der Rohrzuckerlösung die wirkliche Zahl der in der 
l,ösung befindlichen Moleküle an, und für ein Salz, von dem eine Lösung 


von 2, g-Molekeln (pro Liter Wasser) einer Zuckerlösung von m, g-Mo- 


lekeln isosmotisch ist, lässt sich nun, da m, und m, bekannt sind, : 
berechnen. So für die in Tabelle A angeführten Stoffe; doch ist zu be- 
achten, dass dort die Konzentrationen sich beziehen auf g in 100 g 
lösung. Beim Aufsuchen der isosmotischen Lösungen war es ja gleich- 
gültig, wie die Lösungen hergestellt und in welcher Form sie bezeichnet 
wurden; nun sie aber nach den Erwägungen, die sich auf Zahl und 
kaum beziehen, miteinander verglichen werden, sind sie einheitlich 
auf Lösungen in demselben Raum, 1 Liter, umzurechnen. In der fol- 
genden Tabelle sind die Werte für @ berechnet und mit den von Raoult’) 
bestimmten zusammengestellt. 


!, Diese Zeitschr. 1, 634. 
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Tabelle D. 


g-Mol. ti nach Raoult 
nach der ——— 

Hämatekrit- i—t/18-5 = 

\ Methode | I+iA—- ıe 


Molekular- 
gewicht 


Substanz in 1 Liter 


in 100g 
Lösung 


Wasser 


g-Substanz | 


. Rohrzucker \ 342.0 
>. Magnesiumsulfat 246-0 
>. Chlornatrium 58-5 

. Natriumnitrat 85-0 
5. Chlorsaures Kali 122.5 

Ammoniumsulfat 132-0 
Bromkalium 119.0 

. Chlorkalium 714-5 

. Natriumphosphat 142.0 

. Bromnatrium 103-0 

. Kaliumnitrat 101-0 

. Strontiumnitrat 211-5 
3. Baryumnitrat 261.0 

Kaliumsulfat 174-0 
Ferrocyankalium 422.0 

‚. Natriumsulfat 322.0 
7. Natriumoxalat 134-0 
. Kaliumoxalat 184-2 
19. Kaliumbichromat 295-0 


m 
_ 


0.247 1 
0.236 1-04 
0.153 1-61 
0.153 1-61 
0.153 1-61 
0.154 1:50 
0.149 1-66 
0.149 1:66 
0.145 1:72 
0.143 1:72 
0-142 1-74 
0.122 2.02 
0-12 2.06 
0.11 2.24 
0-11 2.24 
0.105 2.39 
0-1 2.44 
0-098 2.5 
0.0869 | 2.83 


Dur 
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Hiernach stimmen die nach der Hämatokritmethode ermittelten 
Werte von i leidlich mit den von Raoult angegebenen überein (aus- 
senommen die der Ammonsalze, welche leicht in die Blutscheiben ein- 
dringen und daher keine reinen Versuche ermöglichen). Es empfiehlt 
sich nun natürlich die Umrechnung und den Umweg durch die Ver- 
wendung der Kaliumbichromatlösung zu vermeiden und die Lösungen 
direkt mit Zuckerlösungen zu vergleichen. Deshalb verfuhr ich nun- 
mehr zur Bestimmung desDissociationsko&@ffizienten (i) folgender- 
massen: Mit Zuckerlösungen (von 0.2, — 0.225, — 0.25, — 0.275 u. =. f. 
s-Mol. pro Liter) wurden Lösungen anderer Salze verglichen, deren os- 
notische Kraft nach den beschriebenen Versuchen voraussichtlich der 
der Zuckerlösung annähernd gleichkam. So wurden für Kalisalpeter die 
Konzentrationen 0-1, — 0.125, — 0.15 und — 0.175 g-Mol. pro Liter 
gewählt. (Die abgewogenen Mengen des durch Umkrystallisieren ge- 
reinigten Salzes wurden in 1 Liter Wasser gelöst.) 
>6. Versuch. 

Zucker KNO, Z KNO, KNO, Z 

0.275 0.175 0.25 0-15 “2: 0.125 0.2 

Pipette Nr. I. 1. II. IV, i v1 vn. 
100 100 99 99 99 100 

50-0 44.0 51-5 50-5 55-5 53-5 58-5 
Vol. %, 50.0 40 520 510 55 40 5 
18 * 
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Interpoliere ich nun die Zwischenwerte wie oben beim Aufsuchen 
der isosmotischen Lösungen, so erhalte ich folgende Zahlenreihen: 


Die KNO,-Lösung von 
g-Mol. ergab Vol.°/, 
0-175 44-0 
0-17 45-5 
0-165 46-8 ’ i 
0-16 48.2 Vol. °/, bei g-Mol. 
0.155 19.6 50.0 0.275 
50-4 0-27 
50-8 0.265 
0.15 51:0 0.2625 
0.145 51-2 0.26 
51-6 0.255 
0.1425 52.0 0.25 
0-14 52.6 0.245 
0.135 2. 53-2 0.24 
0-13 53- 53-8 0.235 
0.125 54- 54-1 0.2325 
54-4 0.25 
0.12 5. 55-0 0.225 
0.115 
0-11 57:6 
0-106 58-56 
0.105 58-8 
0-1 60-0 


Die Zuckerlösung ergab 


Demnach sind isosmotisch die Lösungen von 


0.2 Mol. Zucker mit 0-106 g-Mol. KNO, also 
0.225 * . „ 012 

0.2325 ,, . „ 0.125 

0.25 5 MR „ 0.1425 

0.2625 _.. "m „ 015 

17 * „ 0.155 


57. Versuch. 


Zucker KNO, Z KNO, 
0-1 0.225 0.125 
u. IM. IV. 
99 99 9 


64 58 54 


Vol.”/, 62-6 64-6 58-58 56-8 54-5 51:0 16-5 


chen 
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Interpolation: 


Die KNO,-Lösung von Die Zuckerlösung ergab: 
g-Mol. ergab Vol. °%/, Vol. °/, bei g-Mol. 
0.175 46-5 1 
0-17 47:8 i 
0-165 49.1 N 
0.16 50-4 A 
0.1575 51-15 50 EL... ” 
0.155 51-7 51.7 0.27 Mn 
52-4 0.265 u 
0-15 53.0 53.1 0:26 1 
0-145 53-76 53-8 0.255 H 
0-14 54-52 54-5 0:25 Mi 
0.135 55-28 77 Kr 0.245 N; 
0.13 56-04 56-1 0.24 
0.125 56-8 56-9 0.235 i 
57.7 0.23 H 
0-12 58-36 58-58 0:225 in 
0.115 59-92 | 
0-11 61-48 U 2 \) 
0:105 63-04 — ! 
01 64-6 


Nach diesem Versuch sind isosmotisch die Lösungen von 


0:2  g-Mol. Zucker und 0-106 g-Mol. KNV,: demnach i = 1-88 


. 02 „ RE A »„ i-187 
0235 . u TR 3 „ del 
05 „ u — a „ dj -1B 
01. = 0 u - „ R » il 


0.275 0.157 „ IR . i= 115 


Aus beiden Versuchen erhält man somit für 


I. Kaliumnitrat als Dissociationskoeffizienten bei einer Lösung von 


0.106 g-Mol. pro Liter: i = 1.88 


0-12 BR ® pr i = 1-87 
015 „ ” a i 1.87 
0.14 Br ie ” i = 178 
Be a: Sm i— 1.75 i 
u ae i— 174 # 
0155 ” r 1 1-77 5 


0.157 „ . ” ı 1-75. 


In dem Folgenden sind noch von einigen Salzen die nach dieser 
Methode ermittelten Dissociationskoeffizienten zusammengestellt. 
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Magnesiumsulfat MgSO, +7 H,O (58. Vers.). 
g-Mol. pro Liter: 
0-25 i = 1-02 (nach Arrhenius!) 
0.23 i 1-08 für 0.398 
0-225 i —= 1.097 0.159 
0.2 ı = 1.1125 


Chlorkalium (59. Vers.). 
0.145 i = 1.724 nach Raoult 
0.13 i— 113 i = 1-56 resp. 1-82 
0-125 (= 19 
0.115 i = 1.147. 


Ferrocyankalium A,FeCy, +3 H,O (60. Vers.). 
0-09 
0.08 
0.075 
0-07 


Chlornatrium (61. u.62. Vers.) 

0-15 i 1-833 0.15 — 1.833 (nach Arrhenius) 
‚0.1325 1-886 0.139 1:789 0.194 i = 1-87 

0.125 1-92 0.125 1-824 0.117 i = 19 

0.12 1-875 0.123 1-829 

0-114 1-754 0.104 1-925 


Von einer Reihe von Versuchen waren diese beiden einwandsfre,, 
und doch weichen die Resultate weiter voneinander ab, als es bei an- 


deren Salzen zwischen den Kontrollversuchen der Fall ist. In den Koch- 
salzlösungen gerinnt das Blut ungemein leicht und bietet deshalb grosse 
Schwierigkeit, eine scharfe Grenze zwischen Blutkörperchensäule und 
Lösung zu erhalten. Man muss so schnell arbeiten, dass eine Trennung 
der Blutscheiben vom Plasma durch das Zentrifugieren schon vor dem 
Eintritt der Gerinnung erfolgte. 


6. Kaliumsulfat. 

63. Vers. g-Mol. i 64. Vers. g-Mol. g-Mol. i 
0.1225 2.24 0.1225 
0-105 2.38 0.107 
0-1 2-4 0-1 
0:09 2.5 0.087 
0-075 2.73 0.075 


nach Arrhenius 
0-237 2.21 
0.091 2.35 
0.036 2.68 


ID 


vw ww 


159) 


IV 
19 
Fr 


!, Diese Zeitschr. 2, 496. 1888. 
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7. Natriumsulfatkrystalle Na,S0, +10H,0. 
65. Vers. g-Mol. i 66. Vers. g-Mol. i g-Mol. i 
0-11 2.31 0.11 2.36 (nach Arrhenius) 
0.105 2.38 0.105 2.43 0-117 2:33 
0.1 2.47 0-1 2.46 0-07 2.46 
0-09 2.66 0.09 2.55 


s, Natriumsulfat ohne Wasser. 
68. Vers. 
0-11 2-45 


0-1 25 
0.09 2-66 0.09 2.61 


4 Kaliumkarbonat. 
69. Vers, 70. Vers. 
0-08 3-12 0.0825 3-05 
0.075 3:26 0.075 3:26 
0:065 3-46 0065 3-46 
0.0575 3-47 0.0975 3.48 
10. Kaliumbikarbonat. 
71. Vers. 
0.1475 1-86 
0.1275 1-96 
0.125 1:95 
0.115 1-955. 
11. Natriumkarbonat. 12. Natriumbikarbonat. 
72. Vers. 713. Vers. 
0.1025 2.68 0-15 1-8 
0-1 2.7: 0.1325 1-82 
0.075 3- 0.125 1-92 
0.1025 2.19. 


Aus dieser Versuchsreihe geht deutlich hervor, dass die Disso- 
eiation mit zunehmender Verdünnung auch zunimmt. Diese 
[hatsache erklärte nun auch die mir anfangs auffallenden Resultate 
einiger Versuche mit Mischungen von Salzlösungen. 

Nachdem Versuche gezeigt hatten. dass einer Lösung ein ihrer 
Konzentration entsprechender osmotischer Druck zukommt, der unab- 
hängig von der Natur der gelösten Substanz, allein von der Zahl der 
in der Lösung befindlichen Moleküle bestimmt wird, so lag es nahe, 
wie folgt zu schliessen: Sind zwei Lösungen isosmotisch, so muss auch 
eine Mischung der beiden den ersteren isosmotisch sein, wenn kein 
Verlust an Molekülen durch Füllung unlöslicher oder Entweichen gas- 
förmiger Verbindungen stattfindet. 
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Dies schien der Fall zu sein bei Mischungen isosmotischer Zucker- 
und Magnesiumsulfatlösung. 
74. Versuch. gemischt im Verhältnis: 
Zucker 0-25 g-Mol. 0 1 
Maenesiumsulfat 0-23 g-Mol. 1 0 
3: 
100 100 
52.5 52-5 5l 


52-5 52-5 52. 52 


In der That zeigte die Mischung sich den Einzellösungen isosmo- 
tisch, denn der Unterschied 0-5°, liegt innerhalb der Fehlergrenze. 
Weiterhin aber zeigten sich bei Verwendung anderer Lösungen Unter- 
schiede, welche die Fehlergrenze wesentlich überschritten und wenig 
Gesetzmässigkeit erkennen liessen. Die folgende Zusammenstellung der 
Versuche führte zu einer Erklärung der Resultate. 


75. Versuch. Mischung von: im Verhältnis 


Kaliumbichromat 2-5/100 | 0 1 1 
Zucker 8-55/100 0 1 2 1 
I. 11. II. IV. 
99.0 98-0 99.0 100-0 
50.0 49-5 49.0 50-0 


Vol. °/, 50-5 DU-5 49.5 50.0 


. Versuch. Mischung von 
Kaliumbichromat 2-5/100 V 1 1 
Zucker 8-55/100 1 3 2 
1. 11. IM. IV. , v1. 
98.0 97-0 99.0 100-0 100-0 
50.0 48-5 49.5 50.0 48-5 
Vol. ®/, 51-0 50-0 50.0 50:0 48-5 


77. Versuch. Mischung von 
K,CO, 0.075 g-Mol. 0 1 
Zucker 0.245 g-Mol. 1 0 
990 100-0 
52.0 
52.0) 


‘. Versuch. Mischung von 
K,CO, 0:075 g-Mol. 1 0 
Zucker 0.245 g-Mol. 0 1 - 3 
100-0 100.0 YI- 100-0 99.0 
53-0 53.0 1. 51-0 49.0 


Vol. ®/, 53-0 53-0 22- ol. 51-0 49.5 


ier- 


mOo- 
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der 
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im Verhältnis von 


79. Versuch. Mischung von 


K,C0, 0.075 g-Mol. 1 0 1 1 1 1 
Zucker 0.245 g-Mol. 1) 1 1 2 3 4 1 
1. 11. II. IV. V. v1. h 


96-5 990 100-0 99.0 100-0 100.0 
48-0 4390 480 ° 470 47-5 47.0 
Vol. °/, 49-5 49-5 48.0 47-5 47-5 47.0 


s0, Versuch. Mischung von 


Kaliumbichromat 2-.5/97-5 1 2 1 1 | 
Natriumkarbonat 0-9/99.1 0 1 1 2 N 
>30 900 975 1000 i 

465 475 505 47:0 

22 516 540 i 

Si. Versuch. Mischung von i' 
Kaliumkarbonat 0.075 g-M. 1 0 1 1 1 2 3 \ 
Natr. sulf. 0-1 g-M. 0 1 3 2 1 1 1 i 
| ll. II. IV. v. v1. v1. ı 
1000 1000 98:0 97-0 100.0 100.0 100.0 h 
520 0 A 3 4 45 40 485 || 

Vol.’ 920 520 484 490 495 | 


490 485 

Nach diesen Versuchen war also die osmotische Kraft einer Mischung ii 

zweier isosmotischen Lösungen zuweilen gleich der jeder einzelnen Lö- ii 

sung, häufig aber auch grösser. Eine Erklärung hierfür liess sich 

natürlich nicht finden, solange ich den Satz: Isosmotische Lösungen sind | 

äquimolekular, allein berücksichtigte, denn beim Mischen zweier Lösungen, | 

die im gleichen Volumen gleiche Anzahl Moleküle enthalten, müsste 

ein gleiches Volumen der Mischung ebenfalls dieselbe Zahl Moleküle hi 

enthalten wie das der ursprünglichen Lösungen. Statt dessen ergab j! 

sich aus dem Versuch, dass in einem Raumteil Mischung mehr Molekel j 

enthalten sein müssen als im gleichen Raumteil der einfachen Lösungen. ' 

Nun zeigten aber die Versuche 56-73, dass mit zunehmender Ver- 

dünnung einer Lösung die Dissociation der gelösten Substanz wächst 

und die Zahl der Molekel demnach zunimmt. Mische ich also isosmo- 

tische Lösungen zweier verschiedener Salze, so kann man jede Lösung I 

als durch die andere verdünnt ansehen, und hierdurch wird mit dem 

| Wachsen der Dissociation die Zahl der Molekel vergrössert und infolge- 

(dessen der osmotische Druck der Lösung erhöht. Der Grad der Zu- e 
nahme des osmotischen Druckes hängt demnach ab vom Grade der 

Verdünnung und dem Grade der Dissociation. Beim Mischen von isos- 

motischen Lösungen von Zucker und Magnesiumsulfat zu gleichen Teilen 

ist kaum eine Zunahme der osmotischen Kraft festzustellen, da Zucker 
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nicht, Magnesiumsulfat nur wenig dissociiert, dagegen ist beim 
Mischen im Verhältnis 2:1, wobei 1 Teil Magnesiumsulfatlösung durch 
2 Teile Zuckerlösung verdünnt wird, der Zuwachs an osmotischer Kraft 
durch die stärker dissociierten Magnesiumsulfatmolekeln in dem Sinken 
des Volumens der Blutkörperchen um 0-5 Vol. ®, (Vers. 74.) schon zu 
erkennen. Bei weitem die Fehlergrenze überschreitet aber die Zunahme 
der osmotischen Kraft bei Verwendung von Salzen, deren Dissociation 
bei der gleichen Verdünnung in höherem Verhältnis wächst, so bei 
Kaliumkarbonat und Kaliumbichromat. Hier sehen wir deutlich, wie je 
stärker die Salzlösung mit der Zuckerlösung verdünnt wird, desto mehr 
die osmotische Kraft der Mischung zunimmt (Vers. 75—79). Noch auf- 
tälliger wird diese Erscheinung sich darstellen beim Mischen isosmo- 
tischer Lösungen von Salzen, die beide eine rasche Zunahme der 
Dissociation beim Verdünnen ihrer Lösungen zeigen. So ergiebt sich 
als Wirkung des erhöhten osmotischen Druckes beim Mischen isosmo- 
tischer Lösungen von Kaliumkarbonat und Natriumsulfat zu gleichen 
Teilen eine Verminderung des Volumens der Blutkörperchen um 2:5 ®,, 
(Vers. 81.), während sich nur 1-5 °%, (resp. 1-0 °%,) Volumensverminde- 
rung beim Mischen gleicher Teile isosmotischer Lösungen von Kalium- 
karbonat und Zucker (Vers. 79 resp. 78) zeigt. Entsprechend erhöht 
sich aber auch der osmotische Druck noch mehr beim Mischen von 
Kaliumkarbonat und Natriumsulfatlösung in anderen Verhältnissen ge- 
mäss der erhöhten Dissociation des einen oder anderen Salzes. Die 
Analogie dieses Verhaltens der Lösungen mit dem der Gase springt in 
die Augen. e 

Bei Vergrösserung des dem Salze gegebenen Raumes durch Hinzufügen 
von Lösungsmittel erfüllt das Salz den Gesamtraum unbehindert durch 
die Gegenwart eines andern Salzes. Dementsprechend verhält sich auch 
der Druck, den es ausübt. 0-075 g-Mol. Kaliumkarbonat und 0-i g-Mol. 
Natriumsulfat in 2 Liter Wasser gelöst haben nicht den osmotischen 
Druck von 0-075 g-Mol. Kaliumkarbonat in 1 Liter Wasser plus dem 
Druck von 0-1 g-Mol. Natriumsulfat in 1 Liter Wasser, sondern den 
Druck, den 0-U75 g-Mol. Kaliumkarbonat in 2 Liter Wasser haben würde, 
plus dem, welchen 0-1 g-Mol. Natriumsulfat ebenfalls in 2 Liter Wasser 
ausüben würde. Hieraus geht hervor, dass das Henry-Daltonsche 
(sesetz auch für Lösungen gelten muss. 

Der Berechnung des osmotischen Druckes einer Lösung verschiedener 
Salze sind demnach die Partialdrucke der einzelnen Salze zu 
Grunde zu legen. Während nun die direkte Bestimmung des osmotischen 
Druckes einer beliebigen Mischung, wenn überhaupt mittels der Häma- 


ener 
zu 
‘hen 
‚mi- 
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tokritmethode möglich, sehr leicht ausführbar ist, kann die Berechnung 
sich sehr kompliziert gestalten, wenn chemische Umsetzungen zwischen 
den einzelnen Salzen stattfinden. Dadurch kann z. B. noch bewirkt 
werden, dass die osmotische Kraft der Mischung geringer wird, als die 
der einzelnen Salze sein würde, wie folgende Versuche zeigen: 


82. Versuch. Mischung von im Verhältnis von 
1. ' m. IV. Y, vl. vn. 
Kaliumbichromat 2-5/97-5 1 2 1 1 Volumenteilen 
Kaliumkarbonat 1:-1/98-9 0 1 
99-0 99. 99.0 
51.0 50. 51-0 
Vol. °/, 51-5 D. 51-5 


‘3. Versuch. Mischung von 


Kaliumbichromat 2-5/100 1 
Kaliumkarbonat 0.0755 0 
g-Mol. pr. Liter Wasser 100-0 
515 
Vol. °/, 51-5 


. Versuch. Mischung von 


Kaliumbichromat 2-5/100 1 
Kaliumkarbonat 0-075 0 
g-Mol. pr. Liter Wasser 99:0 100.0 100-0 
52-0 49.0 
Vol. 4 52-0 49.0) 


>». Versuch. Mischung von 


Kaliumkarbonat 0-075 1 N) 3 E 1 Volumen- 
Natriumkarbonat 0.075 0 1 1 2 teilen 
g-Mol. pro Liter Wasser 98-0 100-0 99.0 97.0 100.0 86-0 
47-5 47-0 49.0 47-5 50-5 43 
48-5 47-0 49-5 48-9 50-0 50-0 


Verhältnismässig leicht lässt sich noch das Ergebnis der Versuche 
mit Mischungen von Kaliumbichromat und Kaliumkarbonat erklären. 
Die Farbänderung der Mischung beweist, dass eine chemische Um- 
setzung von Kaliumbichromat in Kaliumchromat stattgefunden hat; da 
keine Gasentwickelung beobachtet wurde, hat sich wahrscheinlich noch 
Kaliumbikarbonat gebildet; während nun Kaliumchromat etwas mehr 
dissociiert als Kaliumbichromat, ist das bei der Umwandlung von Kalium- 
karbonat in -bikarbonat gerade umgekehrt. Je nach dem Mischungs- 
verhältnis wird danach auch die Zahl der Moleküle wechseln und mit 
ihr der osmotische Druck sich ändern. 
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Diese Erwägungen nun führen aber auch zu einer Kritik der 
\Methode und der mit ihr gewonnenen Resultate: Mit dem Blute, dessen 
Körperchen als Indikator für den osmotischen Druck der Lösungen 
dienen, wird ja auch das Plasma, in dem die Körperchen schwimmen, 
verwendet, und somit zeigen die Blutscheiben nicht den osmotischen 
Druck der Salzlösung an, sondern den einer Mischung von Plasma und 
Salzlösung. Nun kann zwar der Fehler, der dadurch entsteht, nicht 
gross sein, denn der Anteil des Plasmas an der Mischflüssigkeit ist ein 
sehr kleiner, immerhin ist zu versuchen, denselben wenigstens annähernd 
zu bestimmen. Inwieweit chemische Umsetzungen zwischen den Salzen 
des Plasmas und dem der Lösung von Einfluss sind, wäre für jeden 
einzelnen Fall zu untersuchen, dürfte aber wohl kaum zu bestimmen 
sein. Anders verhält es sich mit der Wirkung, welche durch die gegen- 
seitige Verdünnung von Plasma und Salzlösung zu stande kommt. Die 
Verdünnung des Plasmas durch die Salzlösung ist in allen Fällen die 
gleiche und wird, da die Resultate ja alle Vergleichszahlen sind, das 
Resultat nur dann beeinflussen, wenn Lösungen von Salzen in Betracht 
kommen, welche das Plasma enthält. Der Einfluss dagegen der Ver- 
dünnung der Salzlösung durch das Plasma lässt sich am besten an 
einem Beispiel erläutern. 

Da bei den Versuchen 1 Teil Blut mindestens mit 5 Teilen Salz- 
lösung gemischt wurde und das Blut ungefähr zur Hälfte aus Plasma, 
zur Hälfte aus Blutkörperchen besteht, so wirkte auf die Blutkörperchen 
ein Gemisch von 1 Teil Plasma und 10 Teilen Salzlösung ein. Ist 
diese Salzlösung nun z. B. 0.08 g-Mol. K,CO, in 1 Liter Wasser, so 
wird die Zahl der Molekel in den 11 Teilen Mischung gleich sein 0-08 
multipliziert mit dem Dissociationskoeffizienten (#) einer Lösung von 
0.08 g-Mol. in 1100cem Wasser, d. i. einer 0.0727 °/,, Lösung. Ausser 
diesen Molekeln enthält die Mischung noch die Molekel des einen 
Volumteils Plasma (einschliesslich ihrer Zunahme durch Dissociation in 
der zugesetzten Salzlösung). Dies seien r, danach enthalten 11 Teile 
Mischung (0-08. + r) Molekel. Die isosmotische Zuckerlösung, von 
der wiederum 10 Teile sich mit 1 Teil Plasma mischten, war eine 
0.25 g-Mol. in 1 Liter Wasser; da Zucker nicht dissociiert, enthalten 
die 11 Teile Mischung 0-25 g-Mol. Zucker und r Molekel des Plasmas. 
Da nun in isosmotischen Lösungen die Zahl der Molekel die gleiche ist, 
ergiebt sich: 0.08. +r—=025-+r 

i —=3.12. 

Hieraus ergiebt sich, dass der durch den Versuch gefundene Disso- 

clationskoeffizient nicht für die beim Versuch benutzte Lösung gilt, 
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sondern für eine schwächere, die zwischen x g-Mol. in 1000 ecm und 
x g-Mol. in 1100 cem Wasser liegt, je nach der Menge der zum Blut 
zugesetzten Lösung. 

Fassen wir nunmehr die Ergebnisse kurz zusammen, so ergiebt sich: 

l. Das Volumen der roten Blutkörperchen ist abhängig von der 
Konzentration der Salzlösung, in der sie sich befinden (vorausgesetzt, 
dass die Lösung nicht zerstörend auf die Blutscheiben einwirkt). Durch 
die Volumenänderungen, welche die Blutscheiben durch Salzlösungen 
erleiden, erweisen sich dieselben als Indikator für den osmotischen Druck 
der sie umgebenden Flüssigkeit, und der Hämatokrit, welcher die Ände- 
rungen des Volumens nachweist, ist demnach geeignet zum Aufsuchen 
isosmotischer Lösungen. 

2. Die mittels der Hämatokritmethode gefundenen isosmotischen 
Lösungen sind äquimolekular. 

3. Dieser Satz ist allgemein gültig durch die Annahme der Disso- 
eiation der Salze in Lösungen, und die Dissociationskoeffizienten, welche 
aus den nach der Hämatokritmethode bestimmten isosmotischen Lösungen 
berechnet wurden, zeigen mit den nach andern Methoden bestimmten 
leidliche Übereinstimmung. 

4. Wenn auch die absoluten Zahlenwerte der Dissociationskoeffizienten 
den wirklichen den betreffenden Lösungen zukommenden Werten nicht 
ganz entsprechen, so geht doch aus den Versuchen deutlich hervor, 
dass die Dissociation mit zunehmender Verdünnung der Lösung auch 
zunimmt. 

5. Auf Grund dieser Beobachtung lässt sich durch Versuche die 
Gültigkeit des Henry-Daltonschen Gesetzes auch für Lösungen nach- 
weisen. 


Zum Schluss finde noch eine Erklärung statt der Abweichungen 
zwischen den de Vriesschen isotonischen Konzentrationen !) und den 
von Hamburger bestimmten, die auch in den Versuchen Nr. 47—4V 
durch den Hämatokrit zum Ausdruck kommen. Die von de Vries an- 
geführten, der 1-01 prozentigen Kalisalpeterlösung isotonischen Konzen- 
trationen sind nicht durch Versuche als solche ermittelt, sondern 
mit Hilfe der isotonischen Koöffizienten berechnet. Abgesehen von 
der Fehlerquelle, die in dem Abrunden zu ganzen Zahlen entsteht, ist 
es nicht richtig, den isotonischen Koöffizienten als Konstante in Rech- 
nung zu setzen. Der de Vriessche isotonische Ko&ffizient ist ja nichts 


!, Jahrbuch für wissensch. Botanik 14, 537 
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anderes als das dreifache des reziproken Wertes des Dissociationskoef- 
fizienten bezogen auf den von Kalisalpeter, der gleich 1 gesetzt ist. 
Wie sich nun der Dissociationskoöffizient mit der Änderung der Kon- 
zentration der Lösung auch ändert, so ist dasselbe beim isotonischen 
Koeffizienten der Fall; es ist daher nicht statthaft, den isotonischen 
koeifizienten, der von de Vries meist durch Vergleich mit 0-13 g-Mol. %,, 
kalısalpeterlösung gefunden wurde, auf andere Konzentrationen zu über- 
tragen. Deshalb können die von de Vries berechneten der 1-01 proz. 
Salpeterlösung isotonischen Konzentrationen nicht als solche bezeichnet 
werden, wie sie sich denn auch sowohl nach der Hamburgerschen 
wie nach der Hämatokritmethode nicht als isosmotisch erweisen. 
Übrigens geht aus den Versuchen von de Vries gleichfalls hervor, 
dass der isosmotische Koeffizient sich mit der Konzentration ändert. 

Nach der Methode der Gewebespannung bestimmt de Vries mit 
vier verschiedenen Pflanzen für Rohrzucker und Kalisalpeter die iso- 
tonischen Lösungen. Es fand sich: 


isotonischer Koöffizient 
0.19 g-Mol. KNO, isotonisch 0-285 g-Mol. Zucker 3 > 0.666 
0.19 „ 2 . 022 „ er 3x 0.650 
1 en ” . 0.285 „ 3> 0.631 


N Oo - 
Rn = 


BE. 5 0292  „ E 3 > 0.587 


“ -1 
jan 


- 


18  .. Me n 0270. e 3 > 0.666 
Di u ” $ 022 „ u 3 > 0.587 
0-17 > 0.596 
0.17 x 0.613... 
0.17 3> 0.613 1-63 
> 0.564 1.77 
= 0.625 1-60 
= 0.580 1-72 


ch dh ch he fh hu ed 
1 
— 


_ 
2 = %& 
E25 


0.15 


o.14 


‘ 


Bi , " ” 2485 “. 3. 
3 


Das Ergebnis dieser Versuche kann meines Erachtens nur in der 
angegebenen Weise gedeutet werden, man muss davon absehen, einen 
Mittelwert aufzustellen. 

Es müsste daher die von de Vries angegebene 5-13 prozentige 
Zuckerlösung zu schwach sein, da Zucker nicht dissociiert, wohl aber 
Salpeter. Durch den Versuch fand Hamburger auch 5-96 ®/,, isotonisch 
der 1-01 prozentigen Salpeterlösung. Umgekehrt erweisen sich die de 
Vriesschen Konzentrationen von Kaliumoxalat (1-245 °/,) und für Kalium- 
sulfat (1-305°,) zu hoch, Hamburger fand 1:.225 °/, für Kaliumoxalat 
und 1-11, für Kaliumsulfat. In der gleichen Weise finden die Resul- 
tate der Versuche 47—49 ihre Rechtfertigung. Übrigens stimmt das Er- 
gebnis der Versuche von de Vries, nach welchen sich für 0-14 g-Mol. °,, 


nen 
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Kalisalpeter © mit 1-77 und 1.72 berechnen lässt, mit dem Ergebnis 
der Hämatokritversuche mit = 1-78 für 0-14 g-Mol. KNO, doch recht 
gut überein. 


Anhang. 


Regeln beim Gebrauche des Hämatokrit. 


Bei meinen Versuchen benutzte ich die Kreiselzentrifuge, und für 
diese ist die Forderung eines geräuschlosen Ganges zu stellen, denn 
ın Schlagen oder Schlingern zeigt an, dass die Axe gegen ihre Lager 
schlägt, und die Summation der kleinen Schläge bewirkt doch zuweilen 
ein Herausspringen der Pipette aus dem Bügel. Befestigt man die 
/entrifuge auf einem Brett, das mit eisernen Kloben in der Mauer 
eingegipst ist, legt Filzplatten zwischen die Schrauben, sorgt da- 
für, dass die Axe lotrecht steht, die Axenlager genau aber nicht 
klemmend angezogen und gut geölt sind, so erreicht man nicht nur 
den höchsten Grad der Umdrehungsgeschwindigkeit, sondern auch einen 
bis auf ein leises Summen geräuschlosen Gang. Die häufigste Ursache 
für das Misslingen eines Versuches ist die Gerinnselbildung. Diese lässt 
sich nur durch peinlichste Sauberkeit und schnelles Arbeiten vermeiden. 
Ein kleines Stäubehen in der Pipette verursacht sofort eine kleine Ge- 
vinnung. Die Pipetten sind deshalb erst mit Wasser, dann Kalilauge, 


wieder Wasser, Alkohol, Ather zu reinigen und zwar sofort nach jedem 
Versuch. 


Der (sang einer Untersuchung war der folgende: 

In das Protokoll wird Nummer der Pipette und Bezeichnung der 
Mischflüssigkeit eingetragen; in dieser Reihenfolge stehen Uhrschälchen, 
dahinter die Flaschen mit den Mischflüssigkeiten; vor den Schälchen 
liegen die ofienen Pipetten, wenn möglich jede mit einer Pravazspritze 
verbunden. Handgerecht liegen Skalpell zum Stich in den Finger, Nadel 
zum Mischen und Bleistift zum Eintragen der Blutsäulen. Vor dem 
Versuch werden die Lösungen mittels Pipetten den Flaschen entnommen 
(werden die Lösungen weiter benutzt, dürfen die Proben nicht zurück- 
gegossen werden). Durch einen kurzen kräftigen Stich in die Finger- 
kuppe eines Fingers der eigenen linken Hand (oder einer Versuchsperson) 
wird eine kleine Blutung erzeugt; der erste Tropfen Blut ist wegzu- 
wischen, ein Druck auf den Finger ist möglichst zu vermeiden. Beim 
Aufsaugen des Blutes in die Pipette darf das Blut den Teilstrich 100 
nicht überschreiten, denn beim Zurückdrängen des Blutes bleıbt doch 
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etwas an den Wänden hängen. Die Höhe der Blutsäule wird mit der 
Lupe abgelesen, ins Buch eingetragen, darauf das Blut noch ein wenig 
in die Höhe gesogen und sofort die Lösung nach und zwar in reich- 
licher Menge. Die Nadel zum Mischen muss vollkommen blank sein, 
sonst hängen sich Gerinnsel an. Nach Verschluss der Pipette kommt 
sie in die Holzkapsel, in der sie den Boden erreichen und unbeweglichh 
liegen muss, doch ohne dass die Bügel gepresst und der Verschluss 
damit gelockert wird. In der gleichen Weise werden die übrigen Pipetten 
gefüllt. Zu beachten ist, dass diejenigen Salzlösungen, in denen das 
Blut leicht gerinnt, sofort in die Zentrifuge kommen müssen, damit die 
Scheidung von Körperchen und Plasma erfolgt, ehe die Gerinnung ein- 
tritt. In der Zentrifuge müssen stets die Pipetten in einer gegenüber- 
liegenden ein Gegengewicht haben, um eine gleichmässige Belastung zu 
erzielen und Schlingern der Zentrifuge zu vermeiden. 

Durchschnittlich war ein 12—1Öd maliges Zentrifugieren erforderlich. 
Nach den ersten 3 oder 6 Malen überzeugte ich mich, dass in der 
Zentrifuge alles in Ordnung war, sonst wurde der Versuch abgebrochen. 
Schliesslich ist beim Ablesen noch zu beachten, dass gleichwie bei 
Thermometerablesungen das Auge sich in der Höhe der Blutsäule be- 
findet und die Pipette lotrecht gehalten wird. 

Irgend ein Nachteil durch die Stiche in den Finger kann bei 
Reinlichkeit nicht entstehen. Natürlich ist ein reines Messer dazu not- 
wendig; wurde es desinfiziert, so muss es nachdem sorgfältig getrocknet 
werden, gleichwie der Finger. 
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Über die kinetische Energie der Bewegung der Wärme 
und die entsprechende Dissipationsfunktion. 


Von 
Ladislaus Natanson. 


Die folgende Untersuchung ist der Krakauer Akademie der Wissen- 
schaften am 3. Dezember 1394 vorgelegt worden !). 

1. In dem vorliegenden Aufsatze wollen wir dieselben Annahmen 
der Betrachtung zu Grunde legen, welche im früheren Aufsatze „Über 
die kinetische Bedeutung der Dissipationsfunktion“ ?) gemacht worden 
sind. Wir wollen ein Medium betrachten, welches aus sehr vielen Mo- 
lekülen in Bewegung besteht. Mit «, ®, «w bezeichnen wir die Kompo- 
nenten der hydrodynamischen (molaren) Geschwindigkeit eines Volum- 
elementes dedydz, in welchem sich ein gewisses Molekül befindet; mit 
5, 27, & — die Komponenten der individuellen Geschwindigkeit desselben, 


so dass r (1) 


uo+s 04% “+ 
die Komponenten der thatsächlichen Geschwindigkeit des Moleküls dar- 
stellen. Ferner mögen bedeuten: x, y, z die Koordinaten, # die Zeit, 
o die Dichtigkeit des Mediums, @ eine von (u +35), (vr —+n) und (we +%& 
abhängige Funktion, @ den Mittelwert von Q im Elemente berechnet 
und X, Y, Z die Komponenten der Beschleunigung, welche am Orte 
(z, y, x) von den äusseren Kräften hervorgebracht wird. 

In einem derartigen Medium ist die gesamte Änderung dQ,dt der 
Grösse Q durch folgende Gleichung bekanntlich bestimmt: 


do hi) 
(SO 
P di + Aw Ss 


IQ, „20 7) er 
F ” 1. RD) +2) (2) 


Hierin bezieht sich 0/6 auf Änderungen, die durch Zusammenstösse 
der Moleküle untereinander oder (allgemeiner) durch ihre beliebige 


!) Rozprawy Wydz. M. P. Akad. Um. w Krakowie, Tom XXVII. 
2, Bull. de l’Acad. d. Sciences de Cracovie, Dec. 1893; diese Zeitschr. 13, 437. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVI. 19 
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Einwirkungen aufeinander verursacht werden. Werden nun dem Sym- 
bol @ verschiedene spezielle Bedeutungen gegeben und aus den ent- 
stehenden Gleichungen die mit X, Y, Z sowie mit d/dt behafteten 
Glieder eliminiert, so ergiebt sich eine Reihe von Sätzen, welche wiı 
bereits früher „kinematische Theoreme“ genannt haben, weil sie durelı 
rein geometrische Betrachtung der Bewegung des Elementes und der 
Moleküle gewonnen werden können. Unserer Ansicht nach wäre es ein 
irrtümliches Vorgehen, derartige ganz allgemeine Methoden und Ergeb- 
nisse mit der eigentlichen kinetischen (oder, wie man sie früher nannte, 
dynamischen) Molekulartheorie zu identifizieren, da diese letztere auf 
weit spezielleren Voraussetzungen beruht. Die „kinematische“ Theorie 
hätten wir eher als eine Abzweigung der hydrodynamischen Wissen- 
schaft zu betrachten, um so mehr, als sie die hydrodynamischen Grund- 


gleichungen zu begründen, resp. zu erweitern gestattet. In welcher 


Weise die auf eine ideelle (vollkommene) Flüssigkeit bezüglichen Gleich- 
ungen daraus gewonnen werden können, ist aus der grundlegenden Ab- 
handlung Maxwells On the dynamical Theory of Gases bekannt. 
Im vorigen Aufsatze haben wir zu zeigen versucht, was sich in Bezug 
auf das Problem der inneren Reibung nach der kinematischen Methode 
ergiebt. Wir wollen nun versuchen, in der Genauigkeit der Rechnung 
einen Schritt weiter zu gehen, in der Absicht, dadurch die Wärme- 
leitung mit zu berücksichtigen. 


2. In Gl. (2) wollen wir setzen 

#7 = (Ur: ) (2 = 5)” -- (v 
erhalten dann, indem wir kleine Glieder vernachlässigen, 
Vu u) ud? +5) 


stQ=FBu" Hr tr) Hr +nN+D) 
7 Q= um n” 
() > uw£?; 


— 


ferner, wenn der Kürze halber 


gesetzt wird, 


und somit 
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Über die kinetische Energie der Bewegung der Wärme etc. 
d 2 2 2 « 
er te) Ht+r + 


Ba u rlnte 1. 
+,, er HF) HEHE + 


d N) 
+ ’yr (2uwvon?)-+ y (2uwoL?) = 


dr 


— 200 0 (@ ++ 


reX WW + v?+ w+38°+n7?+5)+2eYuv +20Zuw. 


Wir wollen diese Gleichung auf eine einfachere, wenn auch nur 


approximative Form bringen; wie sich weiter unten zeigen wird, kommt 


derselben in unserer Betrachtung eine untergeordnete Stellung zu. 
Indem wir = (u +5)? in (2) einsetzen und die daraus entsprin- 

sende Gleichung mit derjenigen vergleichen, welche sich aus (2) ver- 

mittelst des Ansatzes = u --& und nachherige Multiplikation mit 2« 


ableiten lässt, finden wir 


(11) 
Aus der Gleichung (6) der Abhandlung „Über die kinetische Be- 
deutung u.s. w.“ folgt hier ferner in entsprechender Annäherung: 


a? +20 0, (12) 


(15) 


Andererseits ergiebt sich aus den Gleichungen (4) des citierten 
Aufsatzes 


dw 


du dv ) 
ä -. > r = 5) 
5°-+n? + tr Fr “oo; + 


d 
-(3u?+v?+w? +38°-+n?-+ 2° ). "es +2u, „(en :)-+2 u. (ey 


Su +0! +w? +52+7?+L)eX-+2uveY-+ 2uwgZ. (14) 
19* 
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Werden die Gleichungen (13) und (14) addiert, so ergiebt sich: 


ih (3u? -. vu”? u. 0° — 


?4+-n?+ )oX + 2ureY + 2uwoZ. 15 
Es lehrt der Vergleich 


mit Gl. (10), dass sich die 
folgt vereinfachen lässt: 


se letztere 


- u WH' 
hyr 


den Wert 


und wird somit, falls die Störung nicht allzu stark ist, zu vernachlässi- 


gen sein. ebenso wie das Glied dr.dt. Mithin ist 


.. - - - Ö - ] 
(Osten — OS Na) 
x f I S4 #- 
eine Gleichung, welche bereits von Maxwell in einer anderen. s 


SEeiliR 


Voraussetzungen entsprechenden Gestalt gefunden worden ist. Wir wollen 


sie weiter unten in Anwendung bringen, jedoch in noch einfachere: 
Form. Setzt man 


D, =: 


- 


(14 


or, 


0 of 
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Nun hat aber Maxwell erkannt, dass auf der rechten Seite dp/dx 
unmöglich stehen bleiben darf, weil sonst das Medium undenkbare, der 
Beobachtung widersprechende Eigenschaften haben müsste. Somit wollen 
wir D, = 0 voraussetzen, wie dem auch das Maxwell’sche Verteilungs- 
sesetz der Geschwindigkeiten genügt. Die Gleichung nimmt dann die 
Form an dr. Be RE u 
3, Gr) 21) 


[E) =0Ss° 


"0 
oder auch, in dem ferneren Spezialfalle, dass sich eine jede unter den 
(‚rössen 5°, n? und £? durch den Mittelwert 

(++) (22) 
ın erster Annäherung ersetzen lässt, die Gestalt 


d Y,; 


Fi - d -.) e 9 ‘ 
0. lei? (@+7+23°). (23) 


3. Wir gehen zur Ableitung unserer Hauptgleichung über. 

Man setze Q=(u +5)? in der Gl.(2) und verfahre, wie oben beim 
Beweise der Gleichung (11) gesagt wurde, jedoch ohne irgend welche 
(lieder zu vernachlässigen. Man findet: 


Ferner liefert die Gl.(6) des früheren Aufsatzes folgendes: 


u 0 ; 
2) + 2p + 0° En id der, 
u er 777 dz2 


worin P, r, r, folgende Bedeutung haben sollen: 


dv dw 
a I N 


0, 


Stellen wir uns jetzt die Aufgabe, den Wert von 


d (2: Ar WET 
Pe u ss +n’+: 
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zu berechnen. Indem wir abermals D, — 0 voraussetzen. haben w; 


fo .@ . 
- 63) —=I(95°’+ N" 


' 


und 


aufgestellt und zu (31) hinzu addiert. Es entsteht: 


em 
f} a 


Y FFALG l 


- 


Darf man, wie in $ 2, die Grössen $°, 7? und [? ın erster An- 


D 


naherung mit (881 „- ' (38) 


ersetzen, so kommt L=0 und ferner 


N=j(2+7’+2)# (39) 


dor dor, dor, 
| n _ e > - — 1; 40) 
da + öy 08 } ( 


2) 
} 


re een ee ergehen 


daher wird 
d | =. < 

dt Si 
dor, , dor, dor, \ 


dr a he ei) 


Wir dürfen auf der linken Seite den Ausdruck 


do _ ‘du , dv, dw 


(2? n? -- Z2)2 Br 2 [2,2 zu —- ] 42) 
+ 97° dt \ ev dr Tau 3/ \ 
welcher gleich null ist, hinzuaddieren; setzen wir noch 


A=pei?+n:+ 9, (43) 
so ergiebt sich 

dA du, dv, 

ur ty r 

0A 


=, dor, dor, | 


odY ren 


Wir wollen jetzt die Dissipationsfunktion F von Lord Rayleigh 
einführen, die wir wie folgt definieren 
Falko og)“ Er ne u... dw & 

’ dx dy 2% 08 
dv, dw dw dm (du , dv 


— onÄ| \— 09 4 —o90 |» 
Sy, 4 or ' dz/ . du "dr 
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(46) 


hy) mw _ 
LETBEYTA ad 
Wir kehren jetzt zu (44) zurück, multiplizieren beiderseits mit 
dadydz und integrieren in Bezug auf das gesamte von der Flüssig- 
keit eingenoinmene Volumen. Werden mit !,m,n die Richtungskosi- 
nusse der Normalen für ein Element dS der Oberfläche bezeichnet, so 


lässt sich das Ergebnis schreiben: 


lau dydz ,— // Alu .n mo + n w)dS 2 


MN +97 + >) Farayaz — 


N) [Zu 


SIE: - af , DV 
y Ihe+ "+ u + dy %: dadydz — 


:)(lv, +mr, +nr,)dS+ 


N 


4. Um diese Gleichung zu deuten, wollen wir folgendes erwägen. 


dxdydz. (48) 


Nach der üblichen Definition beträgt die kinetische Energie eines 
sich bewegenden Körpers die Hälfte des Produktes aus der Masse und 
des Quadrates der Geschwindigkeit. Dass indessen eine derartige De- 
finition sozusagen zufällig ist, ist einleuchtend; sie trifit keineswegs das 
Wesen des zu definierenden Begriffes. Denken wir uns einen Vektor e, 
welcher einen Materie-Fluss nach Grösse und Richtung angeben soll. 
pro Flächeneinheit und Zeiteinheit berechnet; aus der analytischen 
Wärmetheorie, aus der Maxwellschen Elektrizitätstheorie u. s. w. sind 
derartige Begriffe wohlbekannt. Mit g möge die Geschwindigkeit des 
Flusses nach Grösse und Richtung bezeichnet werden; mit ec’, e” und 
ec” die Komponenten von €, mit g’, q” und g’” diejenigen von g. Das 
skalare Produkt (welches das Symbol S andeuten soll) 


[77 [77 » 


IS(e)=tll! +cgd’+c”g") (4%) 


stellt dann die kinetische Energie pro Volumeneinheit dar. Haben wir 


Über die kinetische Energie der Bewegung der Wärme ete. 
es mit Bewegung von Materie zu thun, so ist 
e = og, (50) 


wenn go die Dichtigkeit bezeichnet, und es ergiebt sich die gewöhnliche 
Detinition der kinetischen Energie. Es gestattet aber die Gleichung (49) 
jenen Begriff nicht nur für die Bewegung der Materie, sondern auch 
für andere Bewegungen zu bilden, d. h. denselben auf andere Flüsse 
auszudehnen. Indem wir diese Bemerkung auf das Problem des vor- 
liegenden Aufsatzes anwenden, ersehen wir, dass die Bewegung eines 
mit der Eigenschaft @ und den Komponenten 5, „, Z begabten Mole- 
küls als äquivalent einem „molekularen“ Flusse angesehen werden kann, 
dessen Komponenten betragen würden 


20, 70, 20, (51) 
dessen kinetische Energie somit den Wert 
(52) 


haben müsste. Es sei N die in der Volumeneinheit befindliche Anzahl 
von Molekülen; dann wird der Ausdruck 


IN((& +7? + 590) (53) 


die gesamte kinetische Energie der Molekularflüsse in der Volumenein- 
heit darstellen. Setzen wir nun in (53), indem wir mit M die Masse 
eines Moleküls bezeichnen, 


Ver, (54) 


so wird der Ausdruck (53) gleich der in (43) definierten Grösse 4. 
Mithin sagen wir: A bedeutet die gesamte kinetische Energie des 
Flusses von Molekularenergie, d. h. des Wärmeflusses pro Volumenein- 
heit; und er de 
I} Adı dydz (25) 


dr 


giebt die gesamte kinetische Energie des Wärmeflusses in der betrach- 
teten Flüssigkeit an. Aus der Gleichung (48) ersehen wir, wegen welcher 
Ursachen und in welcher Weise diese Energie sich ändert. 

Es möge hier die Bemerkung Platz finden, dass der Begrifi des 
oben definierten „Molekularflusses“ gerade für die hier vertretene Fassung 
der Molekulartheorie als ein fundamentaler, sozusagen primärer Begriff 
gelten muss, und dass dementsprechend eine Behandlung dieser Theorie 
denkbar ist, in welcher der eigentliche Begriff eines „Moleküls“ ganz 
entbehrlich wäre. 
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5. Aus der Gleichung (48) folgt, dass die Energie des Wärme- 
flusses aus folgenden Gründen sich ändern kann. Erstens nimmt sie 
ab, wenn das Medium selbst die äussere Grenze S überschreitet, und 
zwar um den vom Medium mitgenommenen Betrag. Zweitens nimmt 
sie zu wegen der durch innere Reibung stattfindenden Zunahme der 
Quantität von Molekularenergie; dieser Quelle wird durch das mit F 
behaftete Glied entsprochen, wie aus der Bedeutung der Funktion F zu 
entnehmen ist. Durch die Arbeit des mittleren Druckes wird ferner 
Molarenergie in Molekularenergie oder auch umgekehrt verwandelt 
und die daraus entspringende Änderung der kinetischen Energie der 
Bewegung der Wärme wird durch das dritte Glied rechts angegeben. 
Da ferner die Ausdrücke 

»07,. ı 


. 1 . 
PFys >01 


als die (resamtflüsse (in den Koordinatenrichtungen) der Energie 
‚IM +nN+%) (58) 
gedeutet werden können, so entspricht das vierte Glied auf der rechten 
Seite in Gleichung (48) derjenigen Anderung der Energie der Wärme- 
bewegung, welche durch Wärmeabgabe (oder Aufnahme) durch die Ober- 
tläche hindurch stattfindet. 
Betrachten wir nun das fünfte Glied. Wir wollen darin, anstatt 


Ö - 2 or .. -,; 
IS’ nn’ —+ (9) 
°x \" s 


und der ferneren Difierentialquotienten nach y und z, deren Werte ein- 
setzen, welche sich aus (23) und analogen Gleichungen ergeben. Das 
betrachtete Glied nimmt alsdann die Gestalt an 
dr, £ dr 
> - \ dxrdyd: 
ot 2 ( 


oder auch 


(or„)?)+ (or. )\dzdydz (61) 


S 


| or,)?) 
on? ot 92! St | 


und daraus ist ersichtlich, dass jenes Glied die Änderung von //fAdadyd: 
angiebt, welche durch die gegenseitige Einwirkung der Moleküle auf- 
einander verursacht wird, eine Änderungsquelle, welche im Gegensatz 
zu den früheren als eine innere Quelle bezeichnet werden darf. Selbst 
wenn die Flüssigkeit keine Molarenergie überhaupt besässe und die 
äussere Oberfläche S für den Wärmetfluss undurchdringlich wäre, müsste 

der Energie der Wärmebewegung eine Änderung eintreten, und zwar 
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um den Betrag (61) pro Zeiteinheit. In welcher Richtung diese Än- 
derung stattfindet, hängt von den Gesetzen der molekularen Einwirkung 
ab. Die Quadrate der (rrössen or,, er, und or, sind jedenfalls posi- 
tiv. Ist die Einwirkung der Moleküle aufeinander von solcher Beschaffen- 
heit, dass sie die Störung r,, r,, r, auszugleichen sucht, so wird die 
Energie [ff Adxdydz der Bewegung der Wärme fortwährend abnehmen; 
in einer sich selber überlassenen Flüssigkeit beruhigt sich dann der 
Wärmetluss allmählich. Hätte die Einwirkung der Moleküle die Fähig- 
keit, die vorhandene Störung (d. h. die Werte von or,, er, und or,) in 
absoluter Grösse zu steigern, so müsste stets ///Adxdydz wachsen und 
der Wärmefluss würde von selbst fortwährend zunehmen. Der Wirk- 
lichkeit entspricht natürlich nur der erstere Fall: in demselben ist das 
Wesen der Wärmeleitung begründet. Die Notwendigkeit des ersteren 
Falles und die Unmöglichkeit des zweiten kann jedoch aus der kine- 
matischen Theorie nicht abgeleitet werden. Diese Theorie hat uns so- 
zusagen den Weg gezeigt, welchen die Umwandlung der Energie des 
Wärmeflusses befolgt, ist jedoch ausser stande, die Richtung derselben 
zu bestimmen. 


6. Von Interesse ist es, die vollkommene Analogie zu beachten, 
welche zwischen den obigen Betrachtungen und der im früheren Auf- 
satze vorgeführten Behandlung der inneren Reibung stattfindet. Dort 
war es der mit F' bezeichnete Ausdruck (die Dissipationsfunktion Lord 
Rayleighs), welcher die innere Änderungsquelle der Molarenergie 
bildete; wie eine dort S. 441 unten angegebene Gleichung beweist, ist 
derselbe vom Sinne des Einflusses abhängig gewesen, welchen die Ein- 
wirkungen der Moleküle auf die Störung 


ausüben, in ähnlicher Weise wie hier der unter (61) angeführte Aus- 
druck von dem Sinne abhängig ist, in welchem sich die Störung oer,. 
or, und or, unter diesem Einflusse ändert. 

Wir setzen: 


ne pP. 0z ger z : .$, > 5 
u, = — d, (63): = (64): 


ot dt 


ferner denken wir uns Grössen #,. #;, ?,, r. in ähnlicher Weise defi- 
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niert. Will man die Theorie der inneren Reibung (wie sie in den kine- 
matischen Gleichungen des früheren Aufsatzes auftritt) ergänzen und 
zur vollständigen Lösung gelangen, so hat man zu beweisen, dass die 
Grössen « und » konstant sind und gleiche Werte besitzen. Alsdann 
ergeben sich sämtliche Gleichungen und Resultate, welche dort aus den 
Annahmen 5.442 folgten, sowie die bekannten Poisson-Stokes-Max- 
wellschen Bewegungsgleichungen. Der gemeinschaftliche Wert der mit 
« und » bezeichneten Grössen ist der Koeffizient der inneren Reibung 
welcher dann und nur dann positiv ausfällt [vgl. (63) und (64)], wenn 
die Molekularwirkung stets bestrebt ist die vorhandene Störung zu 
schwächen und endlich ganz zu beruhigen. 


Setzen wir ferner 


und denken uns k, und k, durch analoge Gleichungen gegeben. 
(65) und (235) folgt, dass 
(66) 
Bezeichnen wir 
4?) =9, (67) 


so lässt sich Gl. (25) angesichts der Gl. (66) folgendermassen schreiben: 


dd Id fr 09\, 9 94 d 


kr ’ 2ip nme \Ww; Ba v y T v 

> dt 9.4 d92/  9dy y v2 

wird $ als Temperaturmass genommen, so entspricht diese Gleichung, 
falls Molarbewegung nicht vorhanden ist, der Gleichung der Wärme- 
leitung. Wir wollen noch das letzte Glied in der Gl. (48) rechts be- 


rechnen; mit Berücksichtigung von (66) wird dasselbe 


Ill, 99° 2 ALLEN ” 
TEN k, | rk, —K Ixdydz; 69 
MM a or } ke, 77, J ' \ - | AXı Yı ( ) ) 


es ist somit von dem Sinne der % abhängig, während diese ihrerseits 
[vg]. (65)] von der Richtung der Änderung abhängen, welche die Störung 
infolge der Molekularwirkung erleidet. Um die Theorie zu Ende zu 
führen wäre es erforderlich zu beweisen, dass die Grössen k konstante 
und gleiche Werte besitzen. Jedenfalls ist ersichtlich, dass der Ausdruck 
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” 


sul?” ‚(da , /09 


70 
dr) \5y) Fi) ba 


für die Wärmeleitung ähnliche Bedeutung hat, als Lord Rayleighs 
Dissipationsfunktion für innere Reibung; daher dürfte es zweckmässig 
sein, denselben als die auf Wärmeleitung bezügliche Dissipa- 
tionsfunktion zu bezeichnen. 

In der berühmten Abhandlung On the dynamical Theory of 
Gases hat Maxwell die Annahme einer der fünften Potenz der Ent- 
fernung umgekehrt proportionalen Molekularwirkung in mathematisch 
elegantester Weise seiner Rechnung zu Grunde gelegt. Man ist wohl 
zur Vermutung berechtigt, dass die Entwickelung der Theorie weder 
auf Grund der Maxwellschen Annahme, noch auf Grund irgend einer 
ähnlichen speziellen Voraussetzung erfolgen, sondern sich aus einem 
Grundsatze ergeben wird, welcher allgemeiner gefasst und den That- 
sachen näher stehen wird. Ohne Rücksicht auf ein molekulares Wir- 
kungsgesetz, ja ohne Rücksicht auf Moleküle überhaupt, dürfen wir es 
als eine allgemeinere Erkenntnis hinstellen, dass ein gemeinschaftliches 
Gesetz existiere, welches im Inneren der flüssigen Körper (und viel- 
leicht überhaupt aller Körper) das Verschwinden von Störungen regelt. 
Dem Beispiele Maxwells folgend hätte man dies Gesetz als das all- 
gemeine Relaxationsgesetz zu bezeichnen. Wir wollen mit &, 3, 7 
gewisse Konstanten, und zwar reziproke Werte gewisser Zeitperioden, 
bezeichnen; dann ist: 

dg, Ös, Öör, ; PR 

a TER A 
so dass die Vermutung. diese Gleichungen könnten Spezialfälle einer 
allgemeinen Beziehung (wenn auch hochwahrscheinlich nur in angenähert 
richtiger Gestalt) darstellen, nahegelegt wird. Dass eine nähere Ein- 
sicht in die Natur einer solchen Beziehung uns in den Stand setzen 
könnte, das Prinzip der Zerstreuung der Energie in allgemeinerer, dy- 
namischer Form aufzustellen, liegt auf der Hand. 

Dass das in Rede stehende selbständige Verschwinden innerer 
Störungen auf die Materie beschränkt ist, wird man sofort einsehen; 
im reinen Äther kommt kein ähnlicher Vorgang zu stande. Diese der 
Materie eigentümliche Eigenschaft steht nun in ofienbarem Gegensatze 
zu einer anderen allgemeinen, der Materie zugeschriebenen Eigenschaft, 
nämlich zur Trägheit derselben; vielleicht würde es sich sogar empfeh- 
len, jenes Verhalten der Materie das koertielle zu nennen, um es 
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dem inertiellen Verhalten der Körper bei ihrer Bewegung gegenüber- 
zustellen. 

Wer dem Prinzip der logischen Kontinuität huldigt, wird sich ver- 
anlasst finden, einen Schritt weiter zu gehen und zu fragen, ob uns in 
den Bewegungsvorgängen der gewöhnlichen Dynamik die wesentlichen 
Eigenschaften der Materie, ob uns nicht in denselben vielmehr diejenigen 
des Äthers entgegentreten. Diese Frage wird auch wenig befremden, 
wenn man für einen Augenblick die (schon so oft ausgesprochene) An- 
sicht beachtet, welche die Materie als eine Störung des Äthers und da- 
her die Bewegung der Körper als eine Fortpflanzung gewisser Störungen 
im Äther betrachtet. 


Krakau, 16. Januar 1895. 


Über die 
Umwandlungsgeschwindigkeit des Kaliumhypojodits. 
Von 
Alfred Schwicker. 


(Vorgelegt der königl. ungar. Akademie der Wissensch. am 18. Juni 1894 
durch den Klassenpräsidenten Karl v. Than. 


Das primäre Reaktionsprodukt von Jod und Kaliumhydroxyd ist 
bekanntlich Kaliumhypojodit (unterjodigsaures Kalium): 
J, +2 KOH = KJO—+ KJ-+ H,O; 
doch verwandelt sich dieses alsbald nach dem Schema: 


3KJO= KJO, + 2KJ, 
in Kaliumjodat und Kaliumjodid. Der letztere Vorgang verläuft bei 
mässigen Konzentrationen genügend langsam und ist pünktlich messbar. 
Die Menge des entstehenden Hypojodits ist sehr verschieden und hängt 
hauptsächlich von der Konzentration der reagierenden Bestandteile, von 


der Temperatur und von anderen später namhaft zu machenden Um- 
ständen ab. 

In folgendem habe ich versucht, die Umwandlungsgeschwindigkeit 
des in oben bezeichneter Weise entstehenden Kaliumhypojodits zu be- 
stimmen, mit besonderer Rücksicht auf die Ordnung der Reaktion 
und auf die Zulässigkeit des angewandten Messungsverfahrens. Abso- 
lute numerische Daten waren nicht erhältlich, weil ja das Kaliumhypo- 
jodit in diesem Fall isoliert nicht dargestellt und beobachtet werden 
konnte. Zur Erreichung des ausgesteckten Zieles war solches aber gar 
nicht notwendig, um so mehr als diese Untersuchung eine vorläufige 
Orientierung auf diesem Gebiete sein wollte. Zu den Versuchen wur- 
den Jod-Jodkaliumlösungen verschiedenen Titers, in einigen Fällen 
festes Jod und reine (doch nicht immer kohlensäurefreie) Kaliumhydro- 
xydlösungen gebraucht. Das Reaktionsgemisch wurde durch Zusammen- 
giessen gleicher Volumteile der reagierenden Bestandteile hergestellt 
und wurden die Summen dieser Volume (meist 100 cm?) in Berechnung 
gebracht. Die Farbe der Reaktionsmischung ist intensiv grünlich-gelb, 
namentlich bei Gegenwart überschüssiger Kalilauge, und verblasst all- 
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mählich während der Umwandlung; orangegelbe oder bräunliche Färbung 
deuten noch unverbundenes oder überschüssiges Jod an. Eine konstante 
Temperatur von 12° lieferte ein grosses Wasserbad, durch welches ein 
gleichmässiger, kontinuierlicher Strom Wasserleitungswasser floss. Eine 
Temperaturschwankung während der kurzen Zeit der einzelnen Ver- 
suche war nicht merklich und betrug dieselbe auch während der Dauer 
sämtlicher Versuche kaum einige Zehntelgrade. 

Nach der Mischung der reagierenden, vorher im Thermostat auf 
konstante Temperatur gebrachten Lösungen wurde der Ausgleich even- 
tueller Temperaturdifferenzen, hauptsächlich die Zeit der vollständigen 
Vereinigung des Jodes mit dem Kaliumhydroxyd, abgewartet, welche in 
verdünnteren Lösungen nicht sobald eintritt’) und an der grünlich- 
gelben Färbung des Gemisches erkenntlich wird. In bestimmten Zeiten 
wurden dem Reaktionsgemisch mittels einer Pipette 10 em? entnommen 
und 15 Sekunden (halbe Ausflusszeit der Pipette) vor der notierten 
Zeit einer ca. Y/,-norm. Kaliumbikarbonatlösung (40 —50 cm?) zuge- 
lassen. 

Kaliumbikarbonat hemmt den Reaktionsverlauf und scheidet aus 
dem noch vorhandenen Hypojodit das Jod offenbar nach folgender 
Gleichung aus: 

KJO--KJ + 2KHCO, —=J, + 2K,00, + H,O. 

Kontrollversuche (mit Borsäure, Kaliumarsenitlösung u. a.) scheinen 
diese Voraussetzung zu bestätigen. 

Die Kaliumbikarbonatlösung war jedesmal noch mit ca. 30cm? 
Sodawasser versetzt, um das bei der Ausscheidung des Jodes entstehende 
normale Kaliumkarbonat sogleich wieder in Bikarbonat zu überführen 
und somit eine Einwirkung auf das freie Jod zu verhindern. 

Das ausgeschiedene Jod wurde mit einer 0-Ol-norm. Kaliumarsenit- 
(zuweilen Kaliumstibiotartrat-)lösung und Stärkelösung titriert. Kon- 
trollhalber verwandte ich auch Mischungen von Borsäure- und Kalium- 
bikarbonatlösungen zur Hemmung der Reaktion, in einigen Fällen aber 
überschüssige (bekannte) Mengen von Kaliumarsenitlösungen, wobei 


deren Überschuss mit 0-O1-norm. Jodlösung zurücktitriert wurde. 


Beiläufig führe ich noch einige Salze an, deren Lösungen ungefähr 
in demselben Masse Jod abscheiden, wie Kaliumbikarbonat. Solche 
sind: Trikaliumphosphat X, PO,. Trinatriumphosphat Na,PO,, Trikalium- 
arseniat Ay;A,O,, Zinkacetat Zn C,H,O,),, Zinksulfat ZnSO,, Borax 
Na,B,0. u. a. Natrium- und Kaliumacetat scheiden sehr geringe 


!).Diese Zeiten sind in den unten angeführten Tabellen eingangs verzeichnet. 
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Mengen ab. Die Erscheinung häugt offenbar mit der Hydrolyse der 
betreffenden Salze zusammen. 
Verläuft die Umwandlung des Kaliumhypojodits in Jodat der all- 
gemein gebräuchlichen Deutung gemäss nach dem Schema: 
3KJO—KJO, + 2KJ, 

so hätte man es mit einer Reaktion dritter Ordnung („trimoleku- 
larer Reaktion“) zu thun, deren Geschwindigkeit für den Fall äqui- 
valent reagierender Mengen: 

dx 

dt 


ist und bei der Integration die Konstante: 


-k(A — 2)? 


z(21—%) 


») 21._ 
2AN= 7, 4 ae 


liefert. 

Wie weiter unten ersichtlich, scheint dies (soweit meine Be- 
obachtungen reichen) in Gegenwart von überschüssigem Jod that- 
sächlich der Fall zu sein. Ist aber Kalilauge im Überschuss 
zugegen, oder werden konzentriertere Lösungen äquivalenter Re- 
aktionsgemische gemessen, so erweist sich die Reaktion als eine zweiter 
Ordnung („bimolekular“‘). 

In den folgenden Tabellen bedeuten A die bei der ersten Titrie- 
rung und A—.x die in den angegebenen Zeitpunkten verbrauchten 


Kubikzentimeter zur Messung des abgeschiedenen Jodes verbrauchten 


0.Ul-norm. Kaliumarsenitlösung; x ist der umgewandelte Anteil, 
A—ı 
das Verhältnis desselben zu dem noch vorhandenen, Ak eine Konstante 
und £ die Zeit in Minuten gerechnet von A, der ersten Titrierung. 
Die Konzentrationen der reagierenden Bestandteile sind im Reaktions- 
semisch in Grammäquivalenten (Normalgehalt) pro Liter ausgedrückt. 


l. Das Reaktionsgemisch enthält: 0-1641-norm. Jod 0.2425-norm. KON. 
KOH-Überschuss = 0-.0784-n. 
A (Anfangszustand) = 10-00 cm?, 2 Minuten nach dem Mischen. 


x 1 A 
A—ı Ak- et A—: 
0-475 0.4150 
0.952 0-4765 
1-415 0-4103 
2.380 0-4760 
3-762 0-4702 
6-145 0-4720 
8.620 0-4788 
v-4740 
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Der Verlauf der Reaktion ist, wie ersichtlich, sehr rasch und sind 
nach etwa 30 Minuten nur noch Spuren von Hypojodit nachweisbar: 
die Konstante schwankt, mit den unvermeidlichen Beobachtungsfehlern 
behaftet, verschiedenen Sinnes um den schliesslich berechneten Mittel- 
wert. Die Reaktion selbst aber ist in diesem Falle zweiten 
Ordnung, mit der Geschwindigkeit: 

dx 


> ki A — x)*, integriert, 


1 
Akz= —. 
t A—ı 
Folgende Angaben liefern weitere Belege auch für die Verlässlich- 
keit des Messungsverfahrens, und schliesslich teile ich einige Daten mit. 
welche einem Reaktionsvorgange dritter Ordnung entsprechen. 


x \ 1 Br 
‘ ” A—ı Ak t A—ı 


2. 0.1313-norm. J + 0-2425-norm. KOH. KOH-Überschuss 0-1112-n. 
A =13-24 nach 2. 

3-96 0-427 0-4270 

7-48 1:299 0.4325 

9.12 2.214 0-4427 

10-26 2.443 0.4304 

11-24 5-620 0.4323 
0.453298. 


3. 0:.09886-norm. J/ + 0-2425-norm. KOH, KOH-Überschuss 0-1436. 
A = 17:9 nach 2’. 
5-00 0.386 0.3860 
7-94 0.792 0.3962 
9.60 1-148 0-.3827 
12.00 2.013 0:4026 
13-56 3-082 0-3353 
14-02 5.109 0-3930 
0.39096. 


4. 0.0656-norm. J -- 0-2425-norm. KOH. KOH-Überschuss 0-1769-n. 
A —= 23-22 nach ?'. 
8.32 0.558 0.2791 
10-70 0.855 0.2850 
13-64 1-424 0.2848 
16-40 2.404 0.3005 
18-40 3.853 0.2963 
20-20 6-688 0.2908 
0.28941. 
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t z 


2.50 
4:68 
6-26 
8.64 
11-08 
13-92 
16-36 


5. 0-03282-norm. J + 0-.2425-norm. KOH 
A —= 21-68 nach 2". 


x 
A—ı 


0-1303 
0.275 
0-406 
0.663 
1.070 
1:793 
3.075 


Ak - 


1 x 
re Ber 


KOH-Überschuss 0-2097-n. 


0-1303 
0.1376 
0.1353 
0-1326 
0-1337 
0.1379 
0-1337 


0.13444. 


6. 0-01641-norm. / + 0-194-norm. KOH. KOH-Überschuss 0.1776-n. 


2-10 
2.30 
4-48 
5-68 
6-50 
7.14 
7-86 


A =10,7 nach 2". 
0.244 
0-446 
0.720 
1.132 
1-547 
2.006 
2.768 


0-0407 
0-0405 
0.0400 
0.0404 
0-0407 


0-436-norm. KOH. KOH-Überschuss 0-2620-n. 


4-52 
7.56 
7:76 
9.04 
10-00 
10-54 


8. 0.0656-norm. J + 0-304-norm. KOH. 


= 11-96 nach 3’. 
0.608 
1-216 
1-847 
3-095 
5-109 
71-416 


A + 24-30 nach ?”. 


8-58 
12-96 
16-12 
18-46 
19-88 
21-20 
21-96 


0-549 
1-152 
1:995 
3.212 
4.600 
71-066 
9.752 


0-3040 
0.3040 
0-3079 
0-3095 
0.3005 
0.3090 


0-30581. 
KOH-Überschuss 0-2384-n. 


0.2745 
0.2881 
0.2850 
0.2920 
0-2875 
0.2944 
0.2955 
0-28814. 


Bei Nr. 8 wurde die Reaktion durch eine 1-5 prozentige Borsäure- 
lösung gehemmt, hierauf mit Kaliumbikarbonat versetzt und endlich das 
durch die Borsäure ausgeschiedene Jod in schon genannter Weise titriert. 


20* 
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x 1 x 
: “ A—ı Ak = % BR 
9, O-1-norm. J + 0-2346-norm. KOH. KOH-Überschuss 0-1346-n. 
A — 17-54 nach 2. 
5-16 0-417 0-4170 
8-10 0-858 0-4290 
9.78 1-287 0-4290 
11-12 1-732 0.4330 
13-54 3-335 0-4171 
14-90 5.644 0-4341 
- 0-42654. 
10. 0.1-norm. / + 0-2346-norm. KOH. KOH-Überschuss 0-1346-n. 
A = 12.16 nach 3‘. 
4-36 0.559 0.2795 
6-58 1:180 0.2950 
7-62 1:678 0.2797 
9.00 2.848 0.2848 
15 9.76 4:067 0.2711 
25 10.68 7.216 0.2886 
028311. 
Nr. 9 ist eine Kontrollbestimmung und in der Weise ausgeführt, 


dass man die Proben des Reaktionsgemisches zu 20 cm? (überschüssiger) 


Kaliumarsenitlösung fliessen liess und den Überschuss an Arsenit mit 
0-U1-norm. Jod zurücktitriertes;zs A— x ist die Differenz der beiden 
Titer. Das Resultat (vergl. die Tabelle am Schlusse) unverändert. 


11. 0.05-norm. / + 0.2616-norm. KOH. KOH-Überschuss 0-2116-n 
A 26-6 nach 2". 
4-44 0.2004 0.2004 
7-60 0-400 0.2000 
10-14 0.616 0:.2053 
13-44 1:021 0.2043 
10 18.00 2.093 0.2093 
20 21-46 4-175 0.2085 
30 22.81 6-037 0.2012 
0.205363. 
12. 0-05-norm. / -+ 0.1744-norm. KOH. KOH- Überschuss 0-1244 n. 
A — 22-4 nach 2. _ 
4-76 0.270 0.2700 
10-12 0.824 0.2747 
12-98 1-378 0-2756 
14-78 1-939 0.2771 
17-26 3-357 0.2798 
18-76 5.154 0-2863 
19-86 7-819 0.2792 
0.2772. 
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x 1 er 


A—x Ak = t A—z 


t x 


13. 0-05-norm. J -+ 0.1308-norm. KOH. KOH-Überschuss 0-0808-n. 
A =183 nach 3’. 
4.82 0.3580 0.3580 
7-60 0.710 0.3551 
10-70 1-408 0.3519 
12-50 2.155 0.3593 
10 14-34 3.621 0.3621 
15 15-48 5-489 0.3659 
25 16-48 9.055 0-3622 
0.35921. 
14. 0-05-norm. 7 -+ 0-097-norm. KOH. KOH- Überschuss 0-047 -n. 
A 15-1 nach 2". 
3-54 0.341 0.3410 
6-20 0-697 0.3483 
h) 9.64 1-766 0.3551 
8 11-08 2.756 0-3445 
13 12-36 4-432 0-3409 
25 13-52 8-557 0.3423 
034501. 
15. 0-05-norm. J + 0-0872-norm. KOH. KOH-Überschuss 0-0372-n. 
A —= 10.06 nach 2”, 
4-42 0:784 0-3918 
5-44 1-178 0.3926 
6-64 1-942 0.3883 
7-60 3-099 0-3874 
8-42 5.134 0.3941 
9.06 9.060 0-3939 
0.339148. 
16. 0-052-norm. J -+ 0-0768-norm. KOH. KOH-Überschuss 0-0248-n. 
A —3-4 nach 5. 
1-82 1-152 0.1645 
2.60 3-250 0.1625 
2-54 5-079 0-1693 
0-16543. 
17. 0-1641-norm. J + 0-1641-norm. KOH. 
A = 4-12 nach 5". 
1-04 0.338 0-1683 
2-06 1.000 0-1666 
2.56 1-645 0-1645 
2:92 2-435 0.1623 
3-18 3-390 0-1695 
3-42 4.890 0.1630 
0-15573. 
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Eingangs wurde schon erwähnt, dass einige Versuche auch mit 
festem Jod gemacht wurden, indem man eine gewogene Menge trocknen, 
fein gepulverten Jodes in 100cm® Kalilauge auflöste; bei gelindem 
Schütteln geht die Lösung sehr rasch von statten. 


1 x 
4k 


A—ı B t A—ı 


18. 0-1424-norm. (festes) ./7 -1- 0-38-norm. KOH. KOH-Überschuss 0-2376-n. 
A = 14-9 nach 5". 
0.265 0.1324 
0-517 0.1293 
0.812 0.1354 
1-265 0.1265 
1-899 0.1266 
2.598 0-1299 
4-032 0.1344 
5.008 0.1252 
0.12996. 
19. 0-2084-norm. (festes) J -- 0-38-norm. KOH. KOH-Überschuss 0-.1716-n. 
A 10.7 nach 6. 
4.50 0.726 0-1814 
6-90 1816 0.1816 
8.00 2.962 0.1851 
8-80 4-630 0-1852 


6-18332. 


20. 0-1278-norm. (festes) J + 0-19-norm. KOH. KOH-Überschuss 0-0778-n. 
A 5-10 nach 6. 
1-06 0.275 0-1375 
2.04 0.667 0-1333 
2.82 1.239 0.1376 
3-42 2.036 0-1357 
3:84 3048 0.1270 


0.134235. 


Diese Versuchsreihen mögen zwei Bestimmungen des Reaktions- 
verlaufes bei Verwendung sehr verdünnter Jodlösungen mit mässigem 
und sehr grossem Kalilaugeüberschuss beschliessen. Zu bemerken ist 
aber, dass in diesen Fällen dem Reaktionsgemische jedesmal nur 5 cm® 
entnommen wurden; im übrigen war das Verfahren unverändert. 
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0.0094-n. J + 0:0635-n. KOH. 22. 0.0333-n. J + 0-9392:n. KOH. 

KOH-Überschuss 0-0541-n. KOH-Überschuss 0-906-n. 

3.15 nach 2. A 14:35 nach 2". 

x Ak x Ak 
0.45 0-1666 - 1-35 0-0346 
1-05 0.1666 ) 3:15 0-0352 
1.45 0.1704 B 4-47 0.0348 
1-95 0.1625 6-55 0.0350 
2-43 0.1687 3% 8.32 0.0354 

0-16556 ) 9.79 0.0350 
10-40 0.0351 
0-03515. 
k = 0.05256. k = 0.00245. 

In der nächstfolgenden Tabelle findet man die wichtigsten Ver- 
suchsdaten der vorhergehenden Messungen übersichtlich aneinanderge- 
reiht, unter ihnen in der letzten Spalte der Tabelle die Reaktionskon- 
stante % berechnet in Zehntel-Grammäquivalenten Hypojodit pro Liter 
und Minute. Nr. 18, 19 und 20 beziehen sich auf festes Jod. 


Jod KOH KOH- 


Überschuss 


0.1541 0.2425 0.0784 9.480 

0.1313 “ 0-1112 6-540 

0.0989 e 0.1436 4.354 

0.0656 # 0.1769 2.492 

0.0328 M 0-2097 1-240 

0.0164 0.1940 0.1776 0.756 

0.1740 0-4360 0-.2620 5-097 

0.0656 0.3040 0.2384 | 2.381 

9 0-1 0.2346 0.1346 4-863 

10 0-1 0.2346 0.1346 4.656 

11 0.05 0.2616 0.2116 1-530 

12 ” 0.1744 0.1244 2-480 

13 = 0.1308 0-0808 3:925 

14 w 0.0970 0.0470 4.600 

15 Rn 0:0872 0.0372 7-915 

16 sr 0-0768 0.0248 9.731 

17 0.1641 v-1641 — 8.040 

18 0.1424 0-38 0.2376 1.731 

19 0.2084 0.38 0.1716 | 3.426 

20 0.1278 0.19 0.0778 5.270 

21 0:0094 0.0635 0.0541 0.526 
22 0.0333 0.9392 0.9060 0.0245 


Ein Blick auf die gewonnenen Resultate lässt erkennen, dass der 
Wert der Reaktionskonstante von Konzentration und Kaliumhydroxyd- 
überschuss sehr beeinflusst wird; die Zunahme des letzteren drückt sie 
annähernd proportional herab. Quantitative Beziehungen lassen sich dies- 
mal nicht auswerten, weil die noch zu verschiedenen Umstände bei den 
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Beobachtungen, so unter anderem der nicht genau beachtete wechselnde 
Gehalt der Jodlösungen an Jodkalium keine präzise Vergleichung er- 
lauben. 

Die Menge und Beständigkeit des entstehenden Hypojodits ist bei 
Kaliumhydroxydüberschuss grösser. Hingegen erhöht zunehmende Tem- 
peratur die Umwandlungsgeschwindigkeit erheblich. In einem Falle 
(bei 25° in Ostwalds Thermostat) wurden beispielsweise folgende 
Daten erhalten: 


nn?’ 


0-1-norm. J - O.1-norm. KOH. A — 2.04 nach 3-5. 
t x Ak 
1-5 0-60 0.278 
6-5 1-32 0.232 

11-4 1.56 0.283 
21-5 1.80 0.278 
56-5 1.96 0.288 

K — 27.66. 0.2852. 

Nachdem alkalische Lösungen und konzentriertere äquivalenter 
Mischungen Reaktionen zweiter Ordnung ergaben, so wurden genau 
neutralisierte sehr verdünnte Salzlösungen untersucht. Hierbei zeigte 
sich aber eine auffallende Trägheit der Vereinigung von Jod und Ka- 
liumhydroxyd, so dass der Reaktionsverlauf nicht mehr genau verfolgt 
werden konnte. Die Lösungen waren auch dementsprechend nicht grün- 


lichgelb, sondern bräunlich gefärbt und behielten diese Färbung fort 
bis zum Ende des Umsatzes. 


I. 0.01-norm. J + 0-01-n. KOH. II. 0:05-n. J + 0:.05-n. KOH. 
2.70 nach 5. A —= 6-82 nach 2". 

x Ak x Ak 

0-70 0-175 1:72 0.3293 

0-82 0.109 g 2.52 0.2829 

1.12 0.118 € 3-20 0.2824 

1-56 0.137 3-03 0.2600 

1-84 0.133 3 4.52 0.2335 

2.02 0.124 5-06 0.2105 

5.52 0.2082 

6-20 0.1866 


Der Reaktionsko£ffizient ist hier nicht mehr konstant, und sollen 
die störenden Ursachen noch näher untersucht werden. 

Eine ähnliche Inkonstanz des Koeffizienten, aber, wie es scheint, 
von ganz anderen Ursachen herrührend, zeigt sich in dem Falle, wenn 
die Umwandlung des Hypojodits in Gegenwart überschüssigen 
Jodes vor sich geht. Denn berechnet man denselben unter der Vor- 
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aussetzung einer stattfindenden Reaktion dritter Ordnung, so erweist 
er sich als konstant (siehe letzte Kolumne der nachfolgenden Tabellen). 


1 { 
"A-: 


Ak 


1. 0.05-norm. -J 0.0475-norm. KOH. Jodüberschuss 0.0022-n. 


—= 4:98 nach 3”. 


2. 0-1724-norm 


wm 
nm © CM ei 


. 


2 
4 
8 
15 
18 
33 


0-96 
1-50 
1:92 
2.40 
2.88 
3:26 


2.43 
3-43 
4.33 
4-88 
5-40 


5-76 


1-9) 
2.85 
3-81 
4-40 
4-80 
5-38 


J 


0.2390 
0.2150 
0.2091 
0.1860 
0.1714 
0.1529 


+ 0.157-norm. KOH. 
—= 7:23 nach 2”. 


0-255 
0.225 
0.193 
0-159 
0.129 
0-106 


3. 0-1697-norm. ./ + 0-1657-norm. KOH. 


0.181 
0.166 
0.142 
0.123 
0.114 
0.090 


Jodüberschuss 0-0154-n. 


Jodüberschuss 0-004-n. 


0.5385 
0.5280 
0-5540 
0-5495 
0-5825 
0-.5725 
0.5541. 


0.6360 
0.6571 
0.6537 
0.6530 
0.6361 
0.6455 


0.6469. 


0.4274 
0-4407 
0-4479 
0-4427 
0-4580 
0-4479 
0-4441. 


Bei Nr. 2 und 3 wurden je 5cm? dem Gemische entnommen und 
titriert. 
4. 0-0888-norm. -/ + 0:.0834-norm. KOH. Jodüberschuss V-O054-n. 
A =- 4-14 nach 2". T == 25°. 


1 
4 
9 
14 
24 


Bemerken will ich noch, dass der Jodüberschuss nach \erlauf der 
Reaktion (tags darauf) kontrolliert und natürlich von den gemessenen 


1-00 
2.02 
2.68 
2.90 
3-10 


0.3185 
0.2382 
0.2040 
0.1561 
0.1242 


0.7477 
0-7032 
0.7800 
0.7246 
0-720U 
0.7351. 
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A — x Jodmengen bei Berechnung der Konstante entsprechend in Abzug 
gebracht wurde. 

Die erhaltenen Resultate sprechen für eine Reaktion dritter 
Ordnung und ist dies meines Wissens der erste praktische Fall 
einer solchen. Die Konstante (24°%) dürfte in anbetracht des raschen 
Verlaufes der Umsetzung und der Schwierigkeit der Messungen genügen. 

Wo und wie der Umschlag der Reaktion aus einer Ordnung in die 
andere stattfindet, soll noch näher und ausführlicher untersucht, des- 
gleichen auch anderweitige theoretische Deutungen der Vorgänge ange- 
strebt werden, welche dermalen mit Hilfe der vorhandenen vorläufigen 
und lückenhaften Versuchsdaten noch nicht gerechtfertigt sein würden. 


Pressburg, Laborat. der königl. ungar. Staatsoberrealschule, Dezbr. 1894. 


Über die Oxydationsgeschwindigkeit von Phosphor. 
Schwefel und Aldehyd. 
Von 


Thomas Ewan. 


Mit 7 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Unseren gegenwärtigen Kenntnissen gemäss ist die Geschwindigkeit 
eines chemischen Vorganges von der Konzentration der reagierenden 
Substanzen abhängig, und zwar ist der Zusammenhang zwischen beiden 
derart gestaltet, dass bei grösseren Konzentrationen die Geschwindig- 
keit grösser wird. 

Unter diesen Umständen ist es von grossem Interesse, dass in ver- 
schiedenen Fällen Sauerstoffgas kräftigere chemische Wirkungen im ver- 
dünnten, als im konzentrierteren Zustande auszuüben scheint. 

Meines Wissens wurde diese Eigentümlichkeit zuerst von Four- 
croy*) beobachtet. Er sagt, dass bei gewöhnlicher Temperatur und 
Druck reiner Sauerstoff auf Phosphor gar nicht einwirke, während es 
in gewöhnlicher Luft rasch oxydiert wird. Im Jahre 1798 fand van 
Marum?®), dass ein Stück Phosphor viel lebhafter in verdünnter, als 
in gewöhnlicher Luft leuchtete, und dass es bei sehr niedrigen Drucken 
sich sogar entzünden könnte, wenn es mit ein wenig Watte umwickelt 
wurde. 

Diese Beobachtungen sind von späteren Beobachtern bestätigt und 
erweitert worden. Nach Thorpe und Tutton?) zeigt Phosphortrioxyd 
(P,O,) mit Sauerstoff zusammengebracht Erscheinungen, welche die 
grösste Ähnlichkeit mit denen, welche bei Phosphor selbst beobachtet 


worden sind, besitzen. Sie schreiben die grössere Reaktionsgeschwindig- 
keit hei niedrigeren Drucken der wachsenden Flüchtigkeit des Phosphors 
zu. Joubert*) bemerkte auch ähnliche Erscheinungen mit Schwefel 


!) M&moires de l’acad@mie des Sciences 1788. 

2?) Verhandelingen uitgegeeven door Teylers Tweede Genootschap 10, 1798. 
*, Journ. Chem. Soc 569. 1890. 

*) Theses presentees A la Faculte des Sciences de Paris 1874 
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und Arsen. Friedel und Ladenburg!) fanden, dass eine Mischung 
von Silieiumwasserstoff und Sauerstoff sich bei vermindertem Drucke 
entflammt, und Houton de Labillardiere?) hatte früher eine ähnliche 
Beobachtung über Phosphorwasserstoff gemacht. Van de Stadt?) sagt, 
dass auch Nickelkohlenoxyd, Ni(C’O),, sich ähnlich zu verhalten scheint. 
Reicher und Jorissen*) fanden indessen, dass es sich noch in Sauer- 
stoff unter einem Drucke von 13 Atmosphären entzündet. 

Engelmann) fand, dass gewisse Bakterien einen gewissen be- 
stimmten Druck von gelöstem Sauerstoff vorziehen. Grössere oder klei- 
nere Konzentrationen scheinen weniger günstig zu sein. Die Beobachtung 
labillardieres mit Phosphorwasserstoff wurde von van’t Hoff‘) be- 
stätigt. Er fand, dass die Mischung bei gewöhnlicher Temperatur bei 
einem Sauerstoffdrucke von ca. ’/,, Atmosphären selbstentzündlich wird. 
Die Gase wurden über gesättigter Chlorkaleiumauflösung aufbewahrt. 
Bei Sauerstoffdrucken, welche kleiner oder grösser als !/,, Atmosphären 
waren, fand keine merkbare Oxydation statt. 

Im Jahre 1893 veröffentlichte van de Stadt‘) eine eingehendere 
Untersuchuug über diesen Gegenstand, deren Zweck war nachzuforschen, 
wie die Geschwindigkeit der langsamen Oxydation, die der Verbrennung 
vorangeht, sich mit der Konzentration ändert. Er fand, dass die Reak- 
tion langsam und mit beinahe konstanter Geschwindigkeit vor sich geht, 
bis der Explosionsdruck erreicht wurde. 

Eben durch diese Explosionen und durch das Auftreten von gas- 
förmigen Produkten bei der langsamen Oxydation ist diese Reaktion nicht 
sehr geeignet zur Untersuchung des Zusammenhanges, welcher zwischen 
der Oxydationsgeschwindigkeit und der Konzentration des Sauerstofies 
besteht. Auf Veranlassung von Herrn Professor van’t Hoff unternahm 
ich daher, die Reaktion zwischen Phosphor und Sauerstoff zu untersuchen. 


Oxydationsgeschwindigkeit von Phosphor in feuchtem Sauerstoff. 
a) Geschwindigkeit in Luft. 
Einige Messungen sind schon von Ikeda°) veröffentlicht worden. 
Nuch seinen Ergebnissen ist die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen 


’), Ann. chim. phys. (4) 23, 430. 1871. 
®, Ann. chim. phys. 16 304. 1817. 
’), Diese Zeitschr. 12, 322. 189. 
Maandblad voor Natuurwetenschappen Nr. 1. 1894. 
Botanische Zeitung S. 320. 1882. 
Etudes de Dynamique Chimique S. 60. 1884. 
Diese Zeitschr. 12, 322. 1893. 
Journ. Coll. Science. Imperial University Japan 6, 43. 1898. 
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Sauerstoff und Phosphor (in feuchter Luft bei 19°) sehr nahe dem 
Sauerstofidrucke proportional. Bei niedrigeren Drucken nahmen die 
Reaktionsgeschwindigkeiten ein wenig langsamer als die Drucke ab. 
Meine ersten Versuche wurden in der von Ikeda beschriebenen 
Weise ausgeführt. Der Apparat bestand aus einer zweihalsigen Flasche 
von 1Y,—2 Liter Inhalt. In einem Halse wurde ein Reagenzglas mittels 
eines Korkes befestigt, der zweite Hals kommunizierte mit einem Ma- 
nometer. Das Reagenzglas reichte etwa bis an die Mitte der Flasche, 
und sein unteres zugeschmolzenes Ende wurde von einem Phosphorcylinder 
umgeben. Letzterer wurde durch Wasser, das durch das Reagenzglas 
strömte, abgekühlt. Das Wasser hatte dieselbe Temperatur wie das 
Wasserbad, in welchem der Apparat stand. Die Versuche wurden in 
der folgenden Weise ausgeführt. Die Luft und ein wenig Wasser ent- 
haltende Flasche wurde in einen Thermostaten gestellt, mit dem Mano- 
meter in Verbindung gesetzt und einige Zeit stehen gelassen, um die 
Temperatur des Wasserbades aufzunehmen. Darauf wurde der Phos- 
phoreylinder rasch in den Apparat gebracht und der Druck abgelesen. 
Weitere Druckablesungen, zu bequemen Zeitintervallen gemacht, lieferten 
die Zahlen, aus welchen die Reaktionsgeschwindigkeiten berechnet wur- 
den. Die Konzentration des Sauerstoffs ist bei konstantem Volumen 
seinem Partialdrucke proportional. Die Druckabnahme pro Minute ist 
daher der in einer Minute geänderten Sauerstoffmenge (das ist der 
Reaktionsgeschwindigkeit) proportional. Der Phosphor wurde im Laufe 


eines Versuches so wenig angegriffen, dass seine Oberfläche praktisch 
unvermindert blieb. Folgende Tabelle enthält die Zahlen, welche in 
zwei auf diese Weise ausgeführten Versuchen erhalten wurden. Mit 


den Ergebnissen von Ikeda übereinstimmend, zeigen sie, dass die Re- 
aktionsgeschwindigkeit (in feuchter Luit) etwas langsamer abnimmt, als 
der Partialdruck des Sauerstofles. Daher steigen die Werte von Ä” ein 
wenig (Spalte 4, Tabelle I). Diese Zahlen wurden unter Voraussetzung 
von Proportionalität zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Sauerstofl- 
druck aus der folgenden Gleichung berechnet: 

dp 


e= nt N 
dt K». 1) 


p = Partialdruck des Sauerstoffes, 
dp 
dt 


— (reschwindigkeit der Abnahme von p. 


Nach Integration wird Gleichung (1) 
— Inp = K’t + konst. 
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Zur Bestimmung der Konstante haben wir gleichzeitig p = p, und 
! = 0, wo p, der Sauerstofidruck beim Anfange des Versuches ist. 
Wir erhalten daher 


eis ' 
\ f (la) 


Tabelle I. 


Phosphor und feuchte Luft. 


Temperatur = 20.2° — 20-4°, 
Druck des Wasserdampfes -17-8 mm 
Druck des Phosphordampfes 0.113 mm. 


Zeit vom Anfange Druck Partialdruck 

in Min t des Sauerstoffs -—p KK 

0 157-8 ee 
25 135-3 0-00267 
114-0 0.00282 
75 { 99.0 0-.00271 
100 97- 82-1 0.002584 
130 >82. 66-9 0.00286 


50 


-] =] a] -] 


Temperatur = 20-5 — 20-68 
Druck des Wasserdampfes 17:9 mm 
Druck des Phosphordampfes - 0.113 mm 
764-6 156-0 _ = 
749-5 140.9 0-.00177 27.2 
132.9 124-3 0-00197 28.2 
75 723.2 114-6 0-00191 29.0 
100 707-1 98-5 0-00200 29-8 
130 693-5 84-9 0-00205 30-0 
171 677-4 68-8 0.00208 30-3 
201 667-4 58-8 0-.00211 30-4 
246 653-2 44.6 0-00221 31-4 


Die Dampfdrucke von Phosphor sind von Joubert bestimmt worden. 


Einfluss der Verdampfungsgeschwindigkeit. 


Der Zuwachs von K’ zeigt, dass bei niedrigeren Drucken die Re- 
aktion etwas schneller vor sich geht, als wie erwartet wurde, wenn 
ihre Geschwindigkeit einfach dem Drucke proportional wäre. In der 
Thatsache, dass Substanzen schneller in ein Gas von niedrigem Drucke 
als in ein solches von höherem Drucke verdampfen, ist wahrscheinlich 
die Ursache dieses Verhältnisses zu suchen. Es ist kaum zu zweifeln, 
dass die Reaktion zwischen Phosphordampf und Sauerstoff stattfindet, 
und auch wenn es zulässig ist, das Phosphoreszenzlicht als Anzeige des 
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Ortes der Reaktion anzusehen, findet sie statt, so lange der Sauerstoff- 
druck nicht sehr klein ist, sehr nahe der Oberfläche des Phosphors. 
Man darf also vielleicht annehmen, dass der Phosphordampf, der von 
der Oberfläche des Phosphors entwickelt wird, sogleich Oxydation er- 
leidet, und daher, dass die Geschwindigkeit des Vorganges der Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit des Phosphors proportional sein wird). 
Unter Voraussetzung dieser Proportionalität wird es jedenfalls mög- 
lich, eine zusammenhängende und ziemlich befriedigende Erklärung des 
Laufes verschiedener scheinbar ganz unregelmässiger Reaktionen zu 
geben. 
Nach Stefan?) steht die Verdampfungsgeschwindigkeit einer Flüssig- 
keit in ein Gas mit dessen Drucke in folgendem Zusammenhange 
P 
v—= ch Bug 
Die übrigen Bedingungen wie Temperatur, Oberfläche etc. bleiben 
konstant und 
v — Verdampfungsgeschwindigkeit, 
P = Druck von Gas plus Dampf, 
p = Partialdruck des Dampfes, 
ce —= Eine Konstante. 


in Gleichung (1) 


R ' dp 
Setzen wir nun nach obiger Voraussetzung — 7 
( 


auch v proportional, so erhalten wir Gleichung (2): 


> 
— > — K.p.In p - a (2) 

Nach dieser Gleichung ist die Geschwindigkeit der Reaktion nicht 
nur dem Sauerstoffdrucke, sondern auch der Verdampfungsgeschwindig- 
keit des Phosphors proportional. 

Um Gleichung (2) zu integrieren, setzen wir p = P—a, wa= 
der Summe der Partialdrucke des Stickstoffes und des Wasserdampfes 
in der Gasmischung und daher konstant ist. Nach dieser Substitution 
und nach Entwicklung des Logarithmus in einer Reihe wird Gleichung (2) 

U  . l wi: I p® 


ec ee me 


! Die Lichterscheinungen, welche die Oxydation von Phosphor begleiten, 
sind u. a. von folgenden Autoren sergfältig beschrieben worden: Joubert, Theses 
1874); Fischer, Journ. f. prakt. Chemie 35, 343. (1845); Schrötter, Sitzungsber. 
der Wien. Akad. 9, 414. 1852. 

2) Sitzungsber. der k. Akad. d. Wiss. zu Wien 68, 385. 1878. 
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Die Integration zwischen den Grenzen P, und P giebt 


Kt P,—I iu _ len 


pP Lp 2 la 24a? 


p° 
Ya: 


°) pP 
P/\12«a 
> 
1 . P,- I ne (2a) 
24a PP > 
Für Phosphor verschwinden bei gewöhnlicher Temperatur, wo p’ 
klein gegen «a ist, die letzten Glieder, und Gleichung (2a) lässt sich mit 
hinreichender Genauigkeit wie folgt schreiben: 
P,—P / P,— u 7 N 


Kt 2 1m 
r p P Aa p 2 


r 


(2b) 


Die Werte von K in der fünften Spalte von Tabelle I. sind mit 
Hilfe dieser Gleichung berechnet worden. Die Zahlen verändern sich 
weniger als die mit der unkorrigierten Gleichung berechneten. Es geht 
daher aus diesen Versuchen hervor, dass die Reaktionsgeschwindigkeit 
dem Sauerstofldrucke proportional ist. Bei allen Drucken kann dies 
jedoch nicht Stich halten, denn wie bekannt, wird die Reaktionsge- 
schwindigkeit bei höheren Drucken gleich null. 


b) Höhere Sauerstoffdrucke. 
Phosphor in feuchtem Sauerstoff. 
Weitere Messungen wurden daher gemacht bei allen Drucken, wo 
die Reaktion noch stattfindet. 
Ein etwas abgeänderter Apparat 
wurde benutzt. Die in Fig. I 
abgebildete Form wurde nach 
verschiedenen Versuchen als die 
bequemste erwählt. Das Glas- 
gefäss EPA (Inhalt 50—70 ce) 
wurde vermittelst eines kapil- 
laren Rohres (innerer Durch- 
messer etwa — 0. mm) mit dem 
Hahn B und dem Manometer 
D in Verbindung gesetzt. Die 
Verbindung bei Ü wurde ge- 
wöhnlich vermittelst eines Schliff- 
stückes mit Quecksilberverdichtung gemacht; bisweilen wurde auch ein 
dickwandiger Gummischlauch benutzt. Das Manometer wurde so ein- 
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gerichtet, dass das Quecksilber immer ungefähr dieselbe Höhe im 
Schenkel D hatte. Das Volum des Apparates blieb also konstant. 
Meistens wurde ein Quecksilbermanometer benutzt, einzelne Versuche 
wurden mit Hilfe eines Manometers, in dem das Quecksilber durch 
Bromnaphtalin ersetzt wurde, ausgeführt. Dadurch wurde eine genauere 
Ablesung ermöglicht, und der Bromnaphtalindampf schien keine hinder- 
liche Wirkung auf den Reaktionsverlauf auszuüben. Zur Reinigung 
wurde der Phosphor unter einer verdünnten Lösung von Kaliumbichro- 
mat und Schwefelsäure geschmolzen und gut ausgewaschen. Ein Stückchen 
dieses Phosphors wurde durch E in den Apparat gebracht, bei P ge- 
schmolzen, in einer möglichst dünnen Schicht auf dem oberen Teile der 
Kugel ausgebreitet und dann festwerden gelassen. (rewöhnlich geschahen 
‚diese Operationen in einer Atmosphäre von Kohlensäure, bisweilen in 
vaeuo. Dadurch wurde eine möglichst grosse Oberfläche des Phosphors der 
kühlenden Wirkung des Wassers im Wasserbade ausgesetzt. Unter diesen 
Umständen wird das Produkt der Oxydation niederfallen und sich nicht 
auf der Oberfläche des Phosphors sammeln. Bei 4 wurde ein wenig 
Wasser in den Apparat gebracht und die Öffnung E schliesslich vor 
dem Gasgebläse zugeschmolzen. 


Der auf diese Weise vorbereitete Apparat wurde jetzt im Wasser- 
bade aufgestellt, evakuiert und Sauerstoff zugelassen. Das Auspumpen 


und die Einfüllung von Sauerstoff wurde vier bis fünf mal wiederholt. 
Dabei ist es wichtig, für genügende Kühlung des Phosphors zu sorgen. 
andernfalls verbrennt der Phosphor sehr leicht beim Eintritt des Sauer- 
stoffs im luftverdünnten Apparat. Die Entilammung findet besonders 
leicht statt, wenn das Phosphor trocken und der Druck niedrig ist. 
Mit Sauerstoff, welcher über Phosphorpentoxyd getrocknet worden war, 
habe ich die Entflammung sogar bei 0° eintreten sehen. Der Druck 
dabei wurde wahrscheinlich weniger als 1 mm Quecksilber. Die Ober- 
tläche des Phosphors wurde nicht gemessen, daher sind die Versuche 
nicht direkt miteinander vergleichbar. Die Temperatur schwankte un- 
regelmässig zwischen den Grenzen, welche in der Tabelle gegeben sind. 


Tabelle ll. 
Temperatur 91°—9-2°%. Druck des Wasserdampfes —S-6mm, 
Druck des Phosphordampfes — 0-046 mm, Druck des Stickstoffs = 3-4 mm. 


Zeit vom Anfange Druck in mm Partialdruck K mit Hilfe von 
in Minuten Quecksilber des Sauerstofis Gl. (2b) ber. 
—t — P =» 
VÖ 94-3 82.3 
8 43.7 31-7 
96 38-4 26-4 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV1. 


Zeit vom Anfange 
in Minuten 
.f 
124-5 


152 
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Partialdruck 
des Sauerstoffs 
== p 
15-1 


9.2 


Druck in mm 
Quecksilber 
— P 


K 
mit Hilfe von 
Gl. (2b) ber. 
15-3 
14-2 


169 8. )* 13-9 
195 13-4 


236 12.2 


Temperatur = 20.20 — 20.7 


Druck des Wasserdampfes = 17-6 — 18-2 mm 
Druck des Phosphordampfes = 0.116 mm. 
Druck des Stickstoffs p 
37-5 695-6 
595-6 
694-5 
690-7 
631-3 
680-6 
615-3 
549-9 
491-0 
37-7 i 439.4 
I 408-9 
397.8 26-2 359-4 -- 
R 


372-3 327.9 9.95 


9.86 


In diesem Versuche wurde das Gas von Zeit zu Zeit teilweise aus- 


gepumpt und dadurch der Druck künstlich vermindert. Dieser und 


auch der folgende Versuch wurden mit dem Ikedaschen Apparate 


angestellt. 
- 20-43 — 20-64 °. 
— 17:9 mm 
0-116 mm. 


Temperatur 
Druck des Wasserdampfes 
Druck des Phosphordampfes 
P 

801-8 

S01-8 

740-7 

741.9 

659-9 

684-2 

615-9 

581-8 

491-5 

463-3 

340.2 

312.2 


666-3 
598.0 
563-9 
473-6 
445-4 
322.3 
294-3 
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Temperatur == 20-18 — 20-249, 
Druck des Wasserdampfes —=176 mm 
Druck des Phosphordampfes — (0.111 mm. 
P p 
484-1 457-4 
420-8 394-1 


252.5 225-8 
146-7 120-0 


107-7 S1-0 
65-7 39-0 
32-3 56 
26-7 0-0 


Temperatur - 20.540 — 20.6, 
Druck des Wasserdampfes -18 mm 
Druck des Phosphordampfes 0.116 mm 
Druck des Stickstoffs 6-6 mm. 


264-0 239-4 _ 
200.2 175-6 29.3 
150-5 125-9 27:9 
124-0 99.4 27-9 
90.0 65-4 27.8 
50.0 25-4 27-8 
30-8 6-2 27.0 
25-3 0-7 26-8 
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ge: 
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D 


Temperatur = 29.59 — 29. 

Druck des Wasserdampfes -31 mm 
Phosphordampfes - 0.25 mm 
Stickstoffs — 8mm. 


230 
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Temperatur 
Druck des Wasserdampfes 


In diesem Versuche wurde das 


— 1:5108. 


Phosphordampfes 
Stickstoffs 


t P in mm 
Bromnaphthalin 

v 1210 

5 954-5 
13 626-5 
17 521 
23 444-5 
29.5 391 
8 357 
47 316-5 
56 300.5 
95 300 

Temperatur 


Druck des Wasserdampfes 


Phosphordampfes 
Stickstoffs 


- 29.15° — 29.3°. 
— 30.1 mm Quecksilber 


— 0.205 
— 3.02 


Bromnaphtalinmanometer benutzt. 
Spezifisches Gewicht des Bromnaphtalins bei gewöhnlicher Temperatur 


pin mm 


Quecksilber 


101 
12.6 
33-9 
24-5 
15-9 
10-0 

6-2 
1-7 
0.1 
0.0 


—= 29.60 — 29.8° 
281 mm Bromnaphtalin 


= 2.43 „ 


52-2 


Es wurde das Bromnaphtalinmanometer benutzt. 


K 


391 
33-3 
35-6 
23-5 


1) 1375 115-7 — 
4-5 1212-5 97-7 20-0 
8.5 1049-5 796 21-8 
12-5 887 61-5 22.9 
18-5 684 38:9 23-4 
27 597 29.3 18-8 
46 532.5 22.1 12-4 
106 476-5 15-9 6-0 
Temperatur —= 30.18° — 30-31 °. 
Druck des Wasserdampfes = 288.9 mm Bromnaphtalin 
Phosphordampfes — 2.36 
Stickstoffs - 260-7 
0 1334-5 87.2 — 
1 1240 76-7 17:5 
6 1197 70-9 17-2 
9 1126 64-0 17-9 
11 1081 59.0 18-0 
13 1037 54-2 18-3 
17 958 45-4 18-3 
21 833 37.0 18-6 
28-5 774-5 25-0 18-5 
32-5 750-5 22.3 17-4 
37-5 721 19.0 16-4 
58-5 655 11-7 13-9 
105-5 559 1:0 12-9 
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Bestimmungen der Druckgrenze, oberhalb welcher keine Reaktion 
mehr stattfindet, wurden nur bei 20° ausgeführt. Im ersten Versuche 
(bei 20.2°, Tabelle ll.) fing die Reaktion erst bei einem Sauerstoffdrucke 
von 696 mm an. Im zweiten (bei 20-.5°) fand sie bei 671 mm, nicht 
aber bei 725 mm statt. Der Phosphor oxydiert sich daher in feuchtem 
Sauerstoffe bei einer Temperatur von 20° — 21° nur bei Sauerstoff- 
drucken, welche unterhalb ca. 700 mm liegen. 

Über den Druck, bei welchem Phosphor im Sauerstoff zu leuchten 
anfängt, hat Joubert!) zwei Reihen von Versuchen veröffentlicht. Bei 
20.2° fand er in der ersten Reihe 757 mm, in der zweiten 666 mm. 
Der Druck, bei welchem merkliche Oxydation erst stattfindet, scheint 
daher mit dem, bei welchem das Leuchten erst sichtbar wird, überein- 
zustimmen. 

Der Zusammenhang zwischen dem Drucke des Sauerstoffs und der 
(reschwindigkeit der Reaktion zwischen Phosphor und feuchtem Sauer- 
stoff wird in Fig. 2 graphisch dargestellt. Die Krümmungen sind mit 
Hilfe der Versuche bei 20° (welche die vollständigsten sind) gezeichnet 
worden. Die aufeinander folgenden Abnahmen des Druckes durch die 
sleichzeitigen Zunahmen der Zeit geteilt geben die Werte der Reak- 


u Rare a ö } & Ap 
tionsgeschwindigkeiten. Als Abscisse sind diese Werte von ,,, als Or- 


At 

dinaten die mittleren Werte des Partialdruckes des Sauerstofis im be- 
treffenden Zeitraume genommen. Der Einfachheit wegen sind die Zahlen- 
werte (welche leicht aus Tabelle II zu berechnen sind) nicht gegeben 

Wie aus Kurvel (Fig. 2) leicht zu ersehen ist, steigen die Werte 
der Reaktionsgeschwindigkeit (vom Werte 0 bei 700 mm ausgehend) an- 
fangs sehr rasch, schwanken dann innerhalb eines ziemlich bedeutenden 
Druckgebietes (von 500 bis 100 mm) zwischen relativ engen Grenzen, 
um schliesslich wieder rasch abzunehmen. Kurvell (Fig. 2) giebt eine 
graphische Darstellung des Zusammenhanges zwischen den Werten von 
der Reaktionsgeschwindigkeit bei konstanter Verdampfungsgeschwindig- 
Ap F 
At P-—-» 

Die erhaltenen Zahlen (in der Figur durch Kreise dargestellt) liegen 
offenbar auf einer Geraden, welche durch den Ausgangspunkt geht. Die 
korrigierten Geschwindigkeiten sind daher dem Drucke proportional. 
Bei Drucken, welche oberhalb 520 mm liegen, ist diese Proportionalität 
nicht mehr vorhanden; die Geschwindigkeit nimmt rasch ab und er- 


keit des Phosphors ‚ und den Drucken. 
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reicht bei etwa 700 mm den Wert null. Eine genauere Prüfung dieses 
Zusammenhanges zwischen Geschwindigkeit und Druck ist durch Be- 
rechnung der Konstante K in der Gleichung (2b) zu erzielen. 


IOG 373 
Druck 


Fig. 2. 


Die Berechnung ist in der Tabelle II ausgeführt worden. Bei 
Drucken, welche kleiner als 550 mm sind, bleiben die Zahlen (für 20% 
ziemlich konstant, bald wachsen sie, bald nehmen sie ab; die Schwan- 
kungen dürfen daher wohl den experimentellen Fehlern zugeschrieben 
werden. Derselbe Schluss gilt auch für die Versuche bei 30° zwischen 
200 und 25 mm. (Es wurden bei 30° keine Bestimmungen oberhall) 
200 mm ausgeführt.) Unterhalb 25 mm zeigt sich jedoch eine entschie- 
dene Abnahme in den Ä-Werten, und Spuren eines ähnlichen Verhaltens 
sind in den Versuchen bei 20° und auch im Versuche bei 9° zu be- 
merken. Möglicherweise ist diese Abnahme dadurch zu erklären, dass 
die vorhandene Mischung von Stickstoff und Wasserdampf eine Hülle 
um den Phosphor bildet, durch welche der Sauerstoff und der Phosphor- 
dampf diffundieren müssen, bevor sie miteinander in Berührung kommen. 
Wir dürfen daher sagen, dass bei gewöhnlicher Temperatur die Ge- 
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schwindigkeit der langsamen Verbrennung des Phosphors in feuchtem 
Sauerstoff mit dem Drucke im folgenden Zusammenhange steht: 
dp Pr 
a — Kp.In ‚ 
dt 1 P-p 
Oberhalb eines gewissen Grenzdruckes (welcher wahrscheinlich von 
der Temperatur abhängig ist) verliert diese Gleichung ihre Gültigkeit, 
indem die Reaktion sehr viel langsamer vor sich geht, als daraus zu 
berechnen ist. 


Phosphor und getrockneter Sauerstoff. 


Mit getrocknetem Sauerstoff wird ein ganz anderes Resultat erhal- 
ten. Die Versuche wurden auf die schon beschriebene Weise angestellt, 
nur wurde das Wasser im Glasgefässe A (Fig. 1) durch Phosphorpent- 
oxyd ersetzt. Im ersten Versuche blieb der Sauerstoff eine Woche lang 
in Berührung mit dem Phosphorpentoxyd, im zweiten zwei Tage lang. 
Die erhaltenen Zahlen werden in der folgenden Tabelle gegeben. 


Tabelle lIil. 


Phosphor und getrockneter Sauerstoff. 
Temperatur 20-87— 21-26". 
Druck des Phosphordampfes — U0-12,mm. 
Zeitin Min. Totaldruck Partialdruck Partialdruck 
des Stickstofis des Sauerstoffs 
P (a p 
433-5 56-5 377.0 
433-3 


231-9 30-3 201-6 
231-9 201-6 
231-5 201-2 


230-5 200-2 


106-0 
101-2 
70.2 
62-9 
55-1 
46-2 
41-1 
34-4 
20.7 
18-9 
10.0 
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Temperatur = 20.40 — 20-65", 
Druck des Phosphordampfes 1.035 mm Bromnaphtalin. 


P in mm ain mm pin mm 
Bromnaphtalin Bromnaphtalin Quecksilber 


1412-8 59.4 150-4 
1395-8 148-5 
1381-5 146-9 


1082-5 115-1 
1036 109.9 
1012-7 107-3 


6US 64-4 
10 589 62-5 46-0 
19 566 59.8 52.9 
21-5 561 59.2 52.2 
35 531-5 55-9 51-6 
48.5 498-5 52.3 52-4 
67 151-5 47-1 53-2 
106 347 35-4 53-4 
116 313 31-7 54-2 
127-5 270 26-9 55-1 
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Die Reaktion fängt jetzt bei einem viel niedrigeren Drucke als 
früher an. Bei einem Sauerstoffdrucke von 377 mm fand keine Reak- 
tion statt, bei 202mm ging sie sehr langsam vor sich. Der Zusammen- 


hang zwischen dem Drucke des Sauerstoffs und der Geschwindigkeit 


seiner Einwirkung auf Phosphor wird in Fig.3, Kurvel, graphisch dar- 
gestellt. Die Kurve ist in der schon beschriebenen Weise mit Hilfe der 
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700 
Druck 
Fig. 3. 
Zahlen in Tabelle III gezeichnet worden. Die Reaktionsgeschwindigkeit, 
vom Werte Null beı 200 mm ausgehend, scheint bei abnehmendem Drucke 
fortwährend zu wachsen, ohne einen Maximalwert (wie bei feuchten 
(sasen) zu erreichen. Um die Reaktionsgeschwindigkeit bei konstanter 
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Verdampfungsgeschwindigkeit zu erhalten, wurden die Werte der Reak- 
tionsgeschwindigkeit, mit deren Hilfe Kure I gezeichnet wurde, durch die 
entsprechenden Werte der Verdampfungsgeschwindigkeit des Phosphors 
seteilt. Die erhaltenen Zahlen werden in Kurve II (Fig. 3) graphisch 
‚largestellt. Sie sind leider sehr unregelmässig. Es scheint jedoch, dass 
die Reaktionsgeschwindigkeiten zwischen O bis 70 mm der Quadratwurzel 
les Druckes proportional ist. Wir können also schreiben: 


(3) 


Diese Gleichung ist sehr ähnlich derjenigen, welche früher für die 
lkeaktion zwischen Phosphor und feuchtem Sauerstoff gefunden worden 
ist; nur ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Quadratwurzel aus dem 
Sauerstoffdrucke, austatt dem Sauerstoffdrucke selbst, proportional ge- 
setzt worden. Nach Entwicklung des Logarithmus kann diese Gleichung 
integriert werden. Kleine Glieder vernachlässigend, erhalten wir: 

2 | 8, »a 1 


Kit —IP-s) +1— —-ıl Pu) 1m. 
o» p 


Um den Wert der Konstante zu erhalten, haben wir gleichzeitig 
= P, und !=0, wo P, der Gesamtdruck beim Anfange des Ver- 


suches ist. 
Nach Einführung des Wertes der Konstante wird die Gleichung: 
> > 


K,t 
(3a) 


Die Zahlen unter A, (Tab. Ill) sind mit Hilfe dieser Gleichung 
berechnet worden. Wie ersichtlich bleibt X, bei Drucken, welche unter- 
halb 60— 7O mm liegen, annähernd konstant; bei höheren Drucken nimmt 
es ab. Die Unregelmässigkeit der Zahlen ist wahrscheinlich, wenigstens 
teilweise, der Bildung eines Überzuges von Phosphoroxyd auf der Ober- 
tläche des Phosphors zuzuschreiben. Es scheint daher, dass bei kon- 
stant bleibender Verdampfungsgeschwindigkeit des Phosphors die Ge- 
schwindigkeit der Einwirkung von trockenem Sauerstoff proportional der 
(Juadratwurzel aus seinem Drucke zu setzen sei. Bei 21° bleibt dies 
nur bis zu einem Drucke von 60—70 mm gültig; oberhalb dieses Druckes 
nimmt die Geschwindigkeit ab. Es ist von einigem Interesse, dass (ie 
grösste Greschwindigkeit der Reaktion (bei konstanter Verdampfungsge- 
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schwindigkeit des Phosphors) bei einem Drucke von ca. TU mm vor- 
kommt. Nach van’t Hoff ist dieser Druck auch für die Reaktion 
zwischen Sauerstoff und Phosphorwasserstoff der günstigste. Zum Ver- 
gleiche werden die aus Gleichung (2b) berechneten Werte von K auch 
in Tabelle III angegeben. Die Zahlen nehmen bei fallendem Druck« 
ziemlich stark zu. 


Schwefel und Sauerstoff. 


Der Flüchtigkeit des Reaktionsproduktes wegen bleibt die Ober- 
fläche des Schwefels unverändert, in- 
folgedessen läuft die Reaktion regel- 
mässiger als im letzten Falle. Die 
ersten Versuche wurden auf dieselbe 
Weise wie früher angestellt, nämlich 
bei konstantem Volum und veränder- 
lichem Drucke. Das wesentlichste des 
Apparates wird in Fig. 4 dargestellt. 


Ein Glasrohr mit zwei angeblasenen 
Kugeln (B, 5), dessen Gesamtvolum 
60— 70 ce war, wurde bei $ mit 1 bıs 
2g Schwefel und bei B mit 5 —6g 
Natronkalk gefüllt und vor der Ge- 
bläseflamme zugeschmolzen. Mittels 
des kapillaren Rohres D kommuni- 
zierte das Rohr mit einem Manometer 


und dem Hahne E, welcher zum Ein- 
füllen des Sauerstoffs diente Um die 
Temperatur konstant bei etwa 160° 
zu halten, wurde der Apparat in den 
Dämpfen von siedendem Terpentin er- 
hitzt. Die folgende Tabelle enthält 
die Resultate eines Versuches, welcher 
Fig. 4. auf diese Weise ausgeführt wurde 


K, wurde mittels der durch Integration von Gleichung (5) erhal- 


tenen Gleichung berechnet. Wegen der Grösse von p’ wird Gleichung (3a) 


in diesem Falle ungenügend. Unter Berücksichtigung von zwei weiteren 
Gliedern der Reihe, welche durch Entwickelung des Logarithmus ent- 
steht, erhalten wir 
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Die Integrationskonstante wurde wie früher angegeben bestimmt. 
Mit Ausnahme der ersten Zahl bleiben die Werte von X, (Tabelle IV) 
sehr befriedigend konstant. 


K,t  — 


Tabelle IV. 


Schwefel und Sauerstoff. 
Temperatur 156°, \ 
Dampfdruck des Schwefels — 11-5 mm), 
Druck des Stickstoffs — 81mm. 
Zeit vom Anfange Druck Partialdruck 
in Minuten des Sauerstoffs 
P —=p» 
132.5 114-0 
121 102.5 
107-2 88-7 
93-4 74-9 
79-9 61-4 
71-6 53-1 65 
58-7 40.2 65 
47-6 29.1 65 
30 11-5 65 
20 1-5 63 

(Gleichung (3) lässt sich also auch auf die Reaktion zwischen Schwe- 
tel und Sauerstoff anwenden. Es wurde jedoch gefunden, dass mittels einer 
anderen Versuchsanordnung, worin der Druck konstant, das Volum dagegen 
veränderlich war, bessere Resultate erhalten werden konnten. Mit dieser 
Anordnung wird es möglich, mehrere Messungen der Reaktionsgeschwin- 
digkeit bei jedem Drucke zu machen, wodurch zufällige Schwankungen 
eliminiert werden können. Z. B. wurde es immer gefunden, dass beim 
Anfange eines Versuches die Geschwindigkeit der Abnahme des Volums 
bei konstantem Druck nicht konstant war. Die Reaktion hatte anfangs 
eine zu grosse Geschwindigkeit, welche nur nach einiger Zeit konstant 
wurde. Hierdurch wird ohne Zweifel der abnorm grosse Wert von K, 
beim Aufange des Versuchs in Tabelle IV erklärt. 

!; Beim Ende dieses Versuches blieb der Druck bei weiterem Erhitzen kon- 
stant 18-5 mm. Nach Abkühlen bis 12° nahm er auf 5-4 mm ab. Daraus be- 
rechnet sich der Druck des Schwefeldampfes bei 156° zu 10-4mm. Ein zweiter 
Versuch ergab 12-6 mm. 
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Der Apparat, welcher schliesslich angenommen wurde, wird in 
Fig. 5 dargestellt. 


Fig. 5. 


Das Rohr S, welches den Schwefel und Sauerstoff enthält, bleibt 
unverändert. Das Messrohr A ist in Y,, em? geteilt und enthält Queck- 
silber, dessen Höhe mittels des Behälters 5 verändert werden konnte. 
(' ist ein Dreiweghahn, D ein kleines Bromnaphtalinmanometer, welches 
zur Herstellung von gleichem Drucke in den links davon stehenden 
Teilen des Apparates und in der Flasche F diente. Vermittelst des 
Hahnes E konnten diese zwei Teile des Apparates in Verbindung mit- 
einander gesetzt werden. Die Flasche F, welche zum Konstanthalten 
des Druckes dient, ist mit dem Manometer ( und mit der Luftpumpe 
verbunden. Der Teil des Apparates, welcher in der Figur links von 
D steht, wurde zuerst mit Sauerstoff unter einem etwas grösseren Drucke 
als dem in F herrschenden gefüllt, der Hahn E einen Augenblick ge- 
öfinet, um diesen Druckunterschied auszugleichen, und der Stand des 
Quecksilbers in A abgelesen. Durch Hebung des Behälters B ist es 
leicht, den Druck konstant und gleich demjenigen in F zu halten. Die 
Abnahme des Volums pro Minute, auf einen gegebenen Druck berech- 
net, wird dann der Reaktionsgeschwindigkeit proportional. Nachdem 
die Geschwindigkeit der Reaktion konstant geworden ist, stellt man 
einen neuen Druck in F dar, öffnet den Hahn FE, um den Druckunter- 
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schied wieder auszugleichen, und fährt weiter mit Messungen bei dem 
neuen Drucke fort. Die auf diese Weise erhaltenen Zahlen sind in 
Tabelle V enthalten. Darin bedeuten 

Ie 


4 die Volumveränderung pro Minute, beim Drucke P gemessen. 


die Geschwindigkeit der Abnahme des Volums auf einen Druck 
von 819-7 mm berechnet. 


ist der pro Minute in Schwefeldioxyd umgewandelten Sauerstoff- 
menge, d. h. der Reaktionsgeschwindigkeit, proportional. 


Tabelle V. 
Schwefel und Sauerstoff. 


Druck Iv dv 
p 1t di Temp. K, k 

S09-8 0-0176 0-0174 158 0.0985 0.0035 
587 0.0244 0.0175 158 0-0841 0-0035 
380-6 0-0459 0.0213 158 0-0820 0.0042 
198-5 0.147 0.0356 159 0-0975 0-0069 
105-6 0-456 0-0588 159 0-118 0-0156 
43-8 1-77 0.0946 159 0-108 0-0163 
s19-7 0-0149 0.0149 158 0-085 0.0030 
578-7 0.0245 0.0172 159 v-082 0.0034 
122-2 0-0349 0.0180 159 0.088 0.0043 
306 0.0653 0.0244 159-5 0.084 0-0048 
194 0.133 0.0315 159.2 0.085 0.0061 
147-3 0-222 0.0399 0.093 0-0077 
95.9 0.455 0.0532 159-4 0.098 0.0100 
41-8 1-84 0.0938 0.104 0-0161 


Die Konstante A, ist aus der nachfolgenden, wesentlich mit Glei- 
3 oO 
chung (3) übereinstimmenden Gleichung berechnet worden: 
dv P 


ab eg K,P': In ER, 


k (in Tab. V) wird mit Hilfe der folgenden Gleichung erhalten: 

> 
P—p 
Wie ersichtlich giebt die erste dieser Gleichungen, worin die Re- 
aktionsgeschwindigkeit der Quadratwurzel aus dem Drucke proportional 
gesetzt wird, eine viel bessere Übereinstimmung mit den experimen- 


tellen Ergebnissen, als diejenige, worin Proportionalität zwischen dem 


Drucke selbst und ui 
dt 


den Zusammenhang zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Druck dar. 


angenommen wird. Die Kurven in Fig.6 stellen 
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Kurvel ist mit den Werten von als Ordinate, und denjenigen 


dv 
dt 
vom Druck als Abseissen gezeichnet worden. Sie besitzt eine ausge- 
prägte Ähnlichkeit mit derjenigen, welche für Phosphor und trockenen 
Sauerstoff gefunden wurde; die (Geschwindigkeit nimmt nämlich bei 
tallendem Drucke immer zu. In Kurve II (Fig. 6) sind die Ordinaten 


virligkeit— 


se/ti 


200 400 co 300 
Druck 


Fig. 6. 
der Quadratwurzeln aus den Drucken proportional genommen worden. 
Die für die Verdampfungsgeschwindiekeit des Schwefels korrigierten 


dv a 


Werte der Reaktionsgeschwindigkeit it In wer“, sind in der Figur 
durch Kreise dargestellt worden. Die Punkte stimmen ziemlich befrie- 
digend mit der theoretischen Kurve überein. Von Interesse ist es, dass 
in diesem Falle die ganze Kurve (bis 300 mm) zu dem kleinen Teile 
der Phosphor-trockenen-Sauerstoff-Kurve zwischen 0 und 70mm korre- 
spondiert. Ob eine Maximumgeschwindigkeit, ähnlich derjenigen, welche 
mit Phosphor und Sauerstoff beobachtet wurde, auch mit Schwefel und 
Sauerstoff bei höheren Drucken vorkommt, muss durch weitere Versuche 


entschieden werden. 


Aldehyd und Sauerstoff. 


In den bis jetzt beschriebenen Versuchen mit festen oder flüssigen 
Körpern übt die Verdampfungsgeschwindigkeit der Substanz einen so 
srossen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus, dass es nicht 
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leicht ist, den Einfluss der Sauerstofikonzentration darauf vollkommen 
sicher zu bestimmen. Es scheint jedoch sehr wahrscheinlich, dass in 
setrocknetem Sauerstoff die Reaktionsgeschwindigkeit der Quadratwurzel 
aus dem Sauerstoffdrucke proportional sei. Um weitere Belege für die 
Richtigkeit dieses Resultates zu erhalten, wurden Versuche mit Sauer- 
stoff und Aldehyddampf angestellt. Die Reaktion ging bei 20° mit 
bequem messbarer Geschwindigkeit vor sich. Es wurde angenommen, 
‚lass Aldehyddampf bei 20° und bei Drucken, welche ca. 550 mm nicht 
iberschritten, mit genügender Annäherung als Idealgas angesehen wer- 
den konnte. 

Zahlreiche Versuche, die gebildete Essigsäure durch irgend eine 
nicht auf das Aldehyd einwirkende Substanz zu absorbieren, blieben 
ohne befriedigenden Erfolg. PbO. ZuO, Ba0O,, C,H,OK. (wasserfrei) 
rzeugten alle eine mehr oder weniger schnelle Verminderung der Menge 
les Aldehyddampfes Die Versuche wurden daher ohne die Hilfe eines 
solchen absorbierenden Mittels ausgeführt. Der Apparat (Fig. 7) war 
sehr ähnlich demjenigen, welchen 
van’t Hoff zu seinen Studien über 
die Bildung von Wasser aus Knall- 


gas (Etudes de dynam. chimique, 


p. 55, und über die Zersetzung 
von PH, und AsH, verwendete. 
Im Gefässe 4 (Fig. 7), welches 
G0— 70 cem enthält und in einem 
Wasserbade bei konstanter Tempe- 
ratur steht, findet die Reaktion statt. 
Um den Teil des Reaktionsgemisches, 


welcher die Lufttemperatur besitzt, 
möglichst klein zu machen, wurden 
die Röhren, welche A mit den übri- 
sen Teilen des Apparates in Ver- 
bindung setzen, von kapillarem 
Durchmesser gewählt. Der Druck 
der Gase im Apparate wird mittels 
des Manometers BUD gemessen. 
Durch Hebung oder ‚Senken des 
Behälters © wurde das Niveau des Quecksilbers immer auf B gebracht, 
bevor eine Ablesung vorgenommen wurde. Der Druck ergiebt sich dann 
aus dem Niveauunterschied zwischen B und D, welcher gewöhnlich 
mittels eines vertikalen Millimetermassstabes, bisweilen auch mittels 
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eines Kathometers abgelesen wurde. Ü’D ist ein Barometerrohr, wel- 
ches unter dem Quecksilber bei € täuscht. Bei E wurden Luftblasen. 
welche zuweilen zwischen Glas und Gummischlauch durchdringen, zu- 
rückgehalten. Vermittelst des Dreiweghahnes HZ kommuniziert der Ap- 
parat entweder mit einer Luftpumpe (durch F'), oder mit einem kleinen 
flüssiges Aldehyd enthaltenden Gefässe @, welches mittels eines Schliffes 
dem unteren Rohre des Hahnes angepasst wird. Um den Aldehyddamp! 
einzubringen, wird der möglichst luftleere Apparat in Verbindung mit 
dem flüssigen Aldehyd in @ gesetzt. Der Aldehyddampf destillier: 
hinein; nach einigen Wiederholungen dieser Operation wird die Lut: 
vollständig durch Aldehyddampf verdrängt. Man macht nun den Hahn // 
zu, setzt den Apparat in das Wasserbad hinein und liest den Druck 
des Aldehyddampfes ab. Man entfernt jetzt das Gefäss @, setzt F mit 
dem Sauerstoffbehbälter in Verbindung und leitet einige Zeit einen Strom 
von über CaÜl, getrocknetem Sauerstoff durch FH. Der Hahn H wird 
jetzt schnell geöffnet, um den Sauerstoff in den Apparat einzulassen, und 
wieder zugeschlossen, und der Druck abgelesen. Weitere Ablesungen 
wurden von Zeit zu Zeit, bis ans Ende der Reaktion, gemacht. Dir 
Gase vermischen sich nicht sogleich, es wurde also die Reaktionsge- 
schwindigkeit anfangs etwas klein gefunden. Um aus den Versuchen 
die Reaktionsgeschwindigkeit zu berechnen, muss man die Zusammen- 
setzung der am Ende der Reaktion übrig bleibenden Gase kennen. Un- 
mittelbar nach der letzten Druckablesung wurde daher (aus einer ta- 
rierten Flasche) sehr verdünnte Kalilauge!) in den Apparat hinein- 
fliessen gelassen. Aus dem Volum des Apparates (durch Auswägen mit 
Wasser bestimmt) und dem Volum der hineingesogenen Kalilauge er- 
giebt sich das Volum des zurückbleibenden Gemisches von Stickstofi 
und Sauerstofi. Der Sauerstoff wurde mit alkalischer Pyrogallollösun; 
bestimmt. In vielen der ersten Versuche blieb eine ziemlich beträcht- 
liche Menge des übrigbleibenden Gases von der alkalischen Pyrogallol 
lösung unabsorbiert. Es wurde jedoch schliesslich gefunden, dass dieses 
(as verbrennbar, und dass seine Bildung mit irgend einer Einwirkung 
des Sauerstoff- Aldehydgemisches auf das Quecksilber des Manometers 
unter Bildung einer weissen, in Wasser unlöslichen Substanz begleitet 
wurde. Nachdem die Oberfläche des Quecksilbers durch eine sehr kleine 
Menge von Bromnaphtalin geschützt wurde, fand keine Bildung der 
weissen Substanz mehr statt, und das übrigbleibende, von Pyrogallol- 
lösung nicht absorbierte Gas (dessen Menge sehr klein war), verbrannte 


', Es wurde Kalilauge benutzt, um Aldehyd zu polymerisieren. 
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sich nieht mehr. Eine andere Fehlerquelle wurde in der beschleuni- 
venden Einwirkung des Lichtes gefunden. Der folgende Versuch scheint 
diese Einwirkung zu zeigen. 


Temperatur = 19.98 — 20-07 °. 
Zeit Sauerstoffdruck Aldehyddruck 
Pı — Ps K, 
11 26 Vorm. 196-8 543-2 —  Bewölkter Himmel 
11 DU ;. 182.0 510.2 0.76 
12 21 Nachm. 160-4 457-6 0.89 


en 264-5 


„ 
1-19| Apparat dem Sonnen- 
241-3 1:24| lichte ausgesetzt 
211-2 1-27 
158-1 1-20 
149-1 1:05 Beinahe dunkel. 


Die Konstante Ä wurde mittels der in den folgenden Seiten ent- 
haltenen Gleichung (5) berechnet. Die Werte schienen einen Einfluss 
des Lichtes zu zeigen, daher wurden die Versuche im Dunkeln ausge- 
führt. Der Apparat muss auch sehr sorgfältig gereinigt werden. Zu 
diesem Zweck bleibt er, mit einer Lösung von Permanganat und Salz- 
säure gefüllt, über Nacht stehen. Das ausgeschiedene Mangansuperoxyd 
wurde mittels Oxalsäure entfernt, der Apparat gut mit destilliertem 
Wasser ausgewaschen und in einem Luftstrome getrocknet. Die folgende 
Tabelle enthält die Resultate der Versuche, welche unter diesen Vor- 
sichtsmassregeln ausgeführt wurden. 


Tabelle VI. 
Aldehyd und Sauerstoff. 


Zeit vom Anfange Sauerstoff- Aldehyddruck  Gesamtdruck 
in Min. =t druck =p, 


0 225-8 556 785 
67 210-3 499-1 744-5 
117 200-5 466-9 702-5 
190 188-1 427-3 651-5 
259 177-1 395-8 608 
270 174-6 388-8 598-5 
296 167-2 368-7 571 
332 161-4 355-5 550 
386 150-7 324-7 510.5 3-43 
476 136-6 292.3 464 3.57 
673 118-3 251-6 405 3-40 
1503 83-8 183-1 302 3-29 
Temperatur = 20.19 — 20.32. 
Partialdruck des Sauerstoffs zum Schluss des Versuches —= 83-4 mm, 
u „ Stickstoffs „, Mi > u — 23-7 mm, 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVI. 22 


EN 


ei . u x u, 
teren de 
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Gesamtdruck zum Schluss des Versuches 


- 301 mm, 


Dampfdruck der Essigsäure bei 20.2° — 11-4mm!), 1 
K' = 0.002873 | 
t pP P> P K > 10° 
0 189.6 291.2 799 wa 
12 485-3 281-7 730-5 0.96 
Y8 480-6 2732 81 1:52 | 
132 175-5 251.2 766-5 1-81 
163 170-0 249.2 749 2.05 
229 157-2 220-5 107-5 2.87 
325 141-6 186- 657-5 2.94 
464 424-2 159-5 603-5 >11 
617 409-1 119-1 558 3-18 
1330 376-5 57:2 13-5 00) 
Temperatur — 20.5 — 20.79. ‘ 
Gesamtdruck des übrirbleibenden Gases 475-5 mm, ] 
Partialdruck Sauerstofis —= 376-5 mm, 
a .- a Stickstoffs 18-2 mm, 
Dampfdruck der Essigsäure bei 20-6 11-6 mm, £ 
K’ — 0.001083. ( 
t 
0 BUD-T 270.0 S78 ui 
146 = STS — 
0 293-2 241-6 155-7 0 
156 532-3 259-9 183-1 — 
1165 932.3 239-7 182-9 — V 
0 373 178-5 559.3 ai h 
355 346-8 122-8 {88.8 2.89 | 
421 344-6 118-2 181-5 2.59 h 
501 5342-7 114-2 76-1 2.34 
Temperatur 20.89, . 
Gesamtdruck zum Schluss des Versuches - 442.6 mm, 
Partialdruck des Sauerstofis am Schluss des Versuchs == 331-9 mm, e 
Stickstoffs — 7-8 mm. h 


K’ = 0.001767. 


Um aus der Druckabnahme die umgewandelte Menge von Aldehyd 


und Sauerstoff zu berechnen, müssen wir die lösende Wirkung der ge- 


bildeten Essigsäure auf das Aldehyd mit in Rechnung bringen. Wir 


setzen den Aldehyddruck am Anfange des Versuchs —=a mm, den Sauer- 


stoffdruck =bmm und den Stiekstoffdruck = N mm. Setzen wir auch 


den Gesamtdruck des Gasgemisches zu irgend einer Zeit # Minuten nach 
dem Anfanze des Versuches = P und nehmen wir an, dass zu diesem 


ı) Kahlbaum, Diese Zeitschr. 13. 


Bw . 


SQ 
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Augenblick «mm Sauerstoff sich mit 22mm Aldehyd verbunden haben. 
Zuerst bleibt die gebildete Essigsäure dampiförmig, und indem ihre 
Dampfdichte bei 20° zweimal den theoretischen Wert besitzt, verbinden 
sich 2 Vol. von Aldehyddampf mit 1 Vol. Sauerstoff, unter Bildung von 
I Vol. Essigsäuredampf. Druck und Volum der Essigsäure sind daher 
sleich denjenigen des Sauerstofis, aus welchem sie entstand. Den Druck 
der Mischung finden wir also aus 

P=(a— 2x) +(b—x) +2 +-N 


= a+b—2z+N. 


Am Anfange des Versuches war der Druck P, = a-+b+N, wir 
haben also 2 =PR-P. 


h 


Nach einiger Zeit erreicht der Essigsäuredampf seinen Maximal- 
druck (mmm sagen wir), und tropfbar flüssige Essigsäure wird gebildet. 
Die Menge dieser Essigsäure ist (z — m) proportional. Nehmen wir an, 
dass das in der Essigsäure gelöste Aldehyd dem Henryschen Gesetze 
sehorcht, so muss die aufgelöste Menge von Aldehyd dem Aldehyd- 
drucke p, und auch der Menge der tropfbarflüssigen Essigsäure propor- 
tional sein. Den Druck des Aldehyds bekommen wir aus 


», = a— 2x — kK(e—m)p, 


GG 2X 
oder = 


(4) 


1+Kk(2— m) 
wo 2x die Druckabnahme wegen Umsetzung des Aldehyds in Essigsäure 
bedeutet, k («—m)p, diejenige wegen dessen Auflösung in der flüssigen 
Essigsäure, und %’ eine konstante ist. Wenn die Annahme, dass Alde- 
hyddampf in Essigsäure gelöst dem Henryschen Gesetze gehorche, auch 
nicht genau der Wahrheit entspricht, wird kein grosser Fehler begangen 
werden, weil die gelöste Menge von Aldehyd nicht gross ist. Setzen 
wir auch den Gesamtdruck gleich der Summe der Teildrucke der vor- 
handenen Gase, so erhalten wir: 
P=(b—2)+p +m-+N. 


Durch Substitution aus (4) wird diese Gleichung 


a— 2r 
1} 

’ Er ’ 
1 + k(2—m) 

Aus dieser Gleichung erhält man x, wenn %” bekanut ist. Die Ana- 
Iyse der Gase, welche am Ende des Versuches zurückbleiben, giebt eine 
unabhängige Bestimmung von x, aus welcher % berechnet wird. Der 
Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit der gegenseitigen Ein- 
wirkung von Sauerstoff und Aldehyd und deren Konzentrationen (oder 


94% 


P=(b—r) = n = N. 
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Drucken, welche den Konzentrationen proportional sind) wird durch 
folgende Gleichung ausgedrückt: 


r ı 29, (5) 


er A ’ dp 
wo p, der Teildruck des Sauerstofis, p, der des Aldehyds und — + 
( 
die Geschwindigkeit der Abnahme des Sauerstoffdruckes ist. 

Um diese Gleichung zu integrieren, setzen wir aus Gleichung (4) 

a— 2ır dp dx 

, = , ‚2, =(b—z2) und -— = —- 
ui 1+ k(x — m) lu ui dt dt 

Wir erhalten 


2X 


. Ad ._ ) 
\1+KRl(2—m)) 


woraus durch Integration 


1 ee d Mn 
' km —ka--2 — 27% er 2 


kt = In is 
(2b — a\";, ! Pe 
da. en 
+ k (b — x)": + konst. (da) 
Der Wert der Konstante ergiebt sich aus der Bedingung, dass für 
vd z—=0 u 
Diese Form der integrierten Gleichung lässt sich nur dann an- 
wenden, wenn (2b — a) positiv ist. Im Falle, dass überschüssiges Al- 
dehyd anwesend und daher (2b— a) negativ ist, bringt man die inte- 
grierte Gleichung in die folgende Form: 
. En! Hi (b — x". 
Ki= tan | ) 
a(“ -— 2b 2 f® BER a 
” >) / > 


_ 


+4" (b— x)!:+-konst. (5b) 


Die Werte von K in Tabelle VI sind mittels Gleichungen (5a) und 
(Ob) berechnet worden. Sie zeigen, dass bis zu einem Sauerstoffdrucke 
von 450 mm die Gleichungen in Einklang mit den experimentellen Re- 
sultaten sind. Bei Sauerstofidrucken, welche grösser als 450 mm sind, 
nehmen jedoch die AÄ-Werte ab. Dieses Verhalten scheint auf das Be- 
stehen einer oberen Druckgrenze hinzuweisen, oberhalb welcher die 
Reaktion entweder gar nicht oder viel langsamer, als aus Gleichung (5) 
sich ableiten lässt, vor sich gehen wird. Thatsächlich fand in dem 
letzten Versuche, dessen Resultate in Tabelle VI gegeben werden, 
bei oberhalb 530 mm liegenden Sauerstoffdrucken keine Reaktion mehr 
statt. Es sind jedoch weitere Versuche nötig, um dieses sehr inter- 
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essante Verhalten ganz ausser Zweifel zu setzen. Wir können daher 
sagen, die gegenseitige Einwirkung von Aldehyddampf und Sauerstoff 
unter Bildung von Essigsäure erfolgt mit einer Geschwindigkeit, welche 
dem Drucke des Aldehyddampfes und der Quadratwurzel aus dem 
Drucke des Sauerstoffes proportional ist. Möglicherweise besteht ein 
Sauerstoffdruck, oberhalb welchem die Reaktion langsamer vor sich geht. 


Interpretation der Resultate. 
Nach van’t Hoff!) lässt sich die Geschwindigkeit einer Reaktion 
von der allgemeinen Form 
mA-+-nB+:-:-:-=pC+gD+- - -- 
in folgender Weise ausdrücken: 
he = k.C).G (6) 
dt 4 7 Fa 


dc, 
dt 
das zweite Ü, D... übergeht, C, die Konzentration des ersten Systems 
ist, und Ü,, Cs... die Konzentrationen der Substanzen A, B..., m, 
n.... die Zahlen der verschiedenen Molekülgattungen A, BD... sind, 
welche an der Reaktion teilnehmen. Wo diese letzten Zahlen nicht bekannt 
sind, lassen sie sich aus Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit be- 
stimmen. dc, 


dt 
[Gleichung (5)| proportional. C', können wir dem 


wo - die Geschwindigkeit, womit das erste System A, DB... in 


Im Falle der Reaktion zwischen Sauerstoff und Aldehyd ist — 
dp, 
dt 
Aldehyddrucke, (,; dem Sauerstoffdrucke proportional setzen. Nach Ein- 
führung dieser Werte in (6) erhalten wir 


|Gleichung (6)] — 


—_ 2 == konst 9," pP," 

Vergleichen wir diese Gleichung mit (5), so sehen wir, dass m —|1 
und 2=!, ist. 

Wir dürfen daher annehmen, dass die Reaktion zwischen Aldehyd- 
molekeln und Sauerstofiatomen stattfindet, und dass sie in folgender 
Weise zu schreiben ist: 

6H0+0= (,H,0,. 

Die Annahme, dass eine sehr kleine Zahl von Sauerstoffatomen 
immer in gewöhnlichem Sauerstofigas besteht, steht auch in vollem 
Einklang mit unseren gegenwärtigen diesbezüglichen Kenntnissen. Be- 
kanntlich wurde A. W. Williamson durch seine Studien über Äther- 


') Etudes de Dynamique Chimique 
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bildung zur Annahme geleitet, dass die Atome, woraus die Molekeln 
eines Gases zusammengesetzt sind, häufig ihre Begleiter wechseln. In 
jedem Augenblicke müssen daher einige Atome in Freiheit sein. 

Die auf den Erscheinungen der Elektrolyse begründete Clausiussche 
Theorie und auch die neuere Arrheniussche nehmen einen ähnlichen 
Zustand in Lösungen von Elektrolyten an. Die auf den Ideen von 
Williamson und Clausius gegründete mathematische Theorie der 
Reaktionen zwischen Gasen, welche von J. J. Thomsen') im Jahre 1884 
veröffentlicht wurde, stimmt auch mit den Resultaten, welche ich mit 
Aldehyd und Sauerstoff erhalten habe, überein. 

Aus anderen Gründen scheint es auch wahrscheinlich, dass Sauer- 
stofigas freie Atome enthalte. Es ist nämlich kaum zu zweifeln, dass 
die Sauerstoffmolekel, bei genügend hoher Temperatur, sich in ihren 


Atomen spalten würde. Das Gleichgewicht zwischen gespaltenen und 


ungespaltenen Molekeln wird erreicht werden, wenn die Konzentration 
der Sauerstoflatome einen gewissen durch folgende Gleichung bestimmten 
Wert besitzt: = keu 
wo €, die Konzentration der Sauerstoffmolekeln, «., die der Atome 
und & eine von der Temperatur abhängige Konstante ist?). Da die 
Bildungswärme der Sauerstoffmolekel aus ihren Atomen wahrscheinlich 
positiv ist, wird das Gleichgewicht sich in solcher Weise verschieben, 
dass bei niedrigeren Temperaturen die Konzentration der Sauerstoft- 
atome kleiner wird. Wahrscheinlich wird sie jedoch nie null, und wir 
haben, auch bei gewöhnlicher Temperatur, 

co» —=kVeo,- 

Setzen wir die Konzentration der Sauerstoffmolekeln dem Gesamt- 
drucke proportional, so ist die Konzentration der Sauerstoflatome der 
(Quadratwurzel aus diesem Drucke proportional; und wenn wir annehmen, 
dass nur die Sauerstoflatome in der Oxydation des Aldehyds teilnehmen, 
so muss die Geschwindigkeit der Reaktion auch der Quadratwurzel aus 
dem Sauerstoffdrucke proportional sein. 

Wenn nun die Resultate der Versuche mit Aldehyd und Sauer- 
stofi sich auf so einfache Weise erklären lassen, ist es zweifelhaft, ob 
das auch bei Phosphor und Schwefel der Fall ist. Man konnte er- 
warten, dass ein verwickelterer Zusammenhang zwischen Reaktionsge- 
schwindigkeit und Sauerstoffdruck bestehen würde. Es ist möglich, dass 
die Reaktion zwischen getrocknetem Sauerstoff und Phosphor (bezw. 

", Phil. Mag. (5) 18, 233. 

®) Vergl. van’t Hoff, Etudes de dynam. chim. 127. 
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Schwefel) in verschiedenen Stufen vor sich geht, z. B. 
P, +-0= PO"). 

Die Geschwindigkeit jeder dieser Teilprozesse würde der Konzen- 
tration der Sauerstoffatome proportional sein. Mit dieser Anschauungs- 
weise steht auch die Thatsache, dass bei Verbrennung von Phosphor 
mit ungenügendem Sauerstofi die niedrigeren Oxyde (P,O,) gebildet 
sind, in Einklang. 

Die Thatsache, dass Wasserdampf beschleunigend auf die Oxy- 
dation von Phosphor und Schwefel einwirkt?), ist auch mit der An- 
sicht, dass die oxydierende Wirkung den Sauerstoffatomen zuzuschreiben 
sei, in Einklang. J. J. Thomsen?°) hat nämlich gefunden, dass die 
elektrische Entladung (ohne Elektroden) viel leichter durch das feuchte 
als durch das trockene Gas stattfindet. Scheinbar begünstigt der Was- 
serdampf die Bildung der Atome, welche die Elektrizität übertragen. 
Man muss jedoch zugestehen, dass die Ozonbildung, welche die Oxydation 
von Phosphor nicht nur in feuchtem, sondern nach Marchandt) auch in 
trockenem Sauerstoff begleitet, auf unserer Hypothese unerklärt bleibt. 

Angesichts der verwickelten Natur der Reaktion, welche zwischen 
Phosphor und feuchtem Sauerstofi stattfindet, kann man nur Ver- 
mutungen über die Erklärung der erhaltenen Resultate wagen. Viel- 
leicht ist der Unterschied in dem Zusammenhange zwischen Reaktions- 
geschwindigkeit und Druck der Teilnahme des Wassers in der Reaktion 
zuzuschreiben. 


Die sehr interessante Thatsache, dass die Oxydationsgeschwindig- 
keit von Phosphor und vielleicht auch von Aldehyd ein Maximum be- 
sitzt, bedürfte weiterer Untersuchung. 

Zum Schluss erlaube ich mir, Herrn Prof. J. H. van’t Hoff, in 
dessen Laboratorium vorliegende Arbeit ausgeführt wurde, meinen 


wärmsten Dank auszusprechen. 


!) Die Existenz dieser zuerst von Leverrier dargestellten Substanz ist 


durch die Arbeit von Reinizer und Goldschmidt (Ber. 13, 845) wahrschein- 
lich gemacht. 

2, Nach Baker oxydiert sich Phosphor in ganz trockenem Sauerstofi gar 
nicht (H. B. Baker, Phil. Trans. 571. 1888). Unglücklicherweise giebt Baker 
den Druck des Sauerstofis nicht genau an. Schwefel verbrennt sich noch in 
trockenstem Sauerstofi, aber viel langsamer als im feuchten Gase (Baker, auch 
Dewar, Proc. Roy. Soc. (Jan. 1893). 

>, J. J. Thomsen, British Association. Oxford 1894. 

*) Journ. f. prakt. Chemie 50, 1. 1850. 
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„Argon“, ein neuer Bestandteil der Atmosphäre. 
Von 
Lord Rayleigh, Sec. R. S,, 
und 


William Ramsay, F.R.S., Prof. der Chemie, University College London?). 


I. Dichtebestimmung des aus verschiedenen Quellen 
stammenden Stickstoffes, 

In einer früheren Abhandlung ?) ist gezeigt worden, dass der einer 
chemischen Verbindung entnuommene Stickstoff ungefähr '/,°, leichter 
ist als „atmosphärischer Stickstoff“. 

Die Mittelwerte für die Gewichte der in der Kugel enthaltenen 
Gase waren folgende: 

aus Stickstoffoxyd 2.3001, 
aus Stickstoffoxydul 2.29%, 
aus salpetrigsaurem Ammonium 2.2987, 
während für atmosphärischen Stickstoff gefunden wurde: 
mit heissem Kupfer 1892 2.3105, 
mit heissem Eisen 1893 2.3100, 
mit Eisenoxydulhydrat 1894 2.3102. 

Auf Anraten von Professor Thorpe wurden in der Folge Versuche 
mit Stickstoff angestellt, der durch die Einwirkung von unterbromig- 
saurem Natrium aus Harnstoff gewonnen war. Das unterbromigsaure 
Salz wurde aus Handelsmaterial nach den für die Harnanalyse empfoh- 
lenen Verhältnissen hergestellt. Die Reaktion ging nach Wunsch, und 
das Gas konnte so langsam wie erwünscht entwickelt werden. 

Bei dem ersten Versuch wurde das Gas nur langsam durch Kali 


und Phosphorsäureanhydrid hindurchgeleitet, doch zeigte es sich bald, 
dass der Stickstoff unrein war. Das „träge und geruchlose“ Gas griff 


das Quecksilber der Töpler-Pumpe heftig an und roch wie eine tote 
Ratte. Was das Gewicht anbetrifft, so war es noch höher, als das des 
atmosphärischen Stickstoffes. 

', Von den Verfassern mitgeteilt und aus dem Englischen übersetzt von M. 
Le Blanc. 

®) Rayleigh, Über eine bei Dichtebestimmungen von Stickstoff angetroffene 
Anomalie: Roy. Soc. Proc. 55, 340. 1894. 
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Dem Angriff des Quecksilbers und dem schlechten Geruch konnte 
durch Hinüberleiten des Gases über heisse Metalle sehr abgeholfen wer- 
den. Bei den am 6., 9. und 13. Juni vollzogenen Füllungen wurde das 
Gas durch eine kurze Röhre, die mit feinem Kupferdraht gefüllt und 
durch einen flachen Bunsen - Brenner erhitzt war, geleitet, dann durch 
‚len Ofen über rotglühendes Eisen und weiterhin über Kupferoxyd. Am 
19. Juni wurden die Ofenröhren fortgelassen und das Gas nur mit rot- 
slühendem Kupfer behandelt. Das mittlere Resultat, mit den oben er- 
wähnten in Vergleich gebracht, war 2.2985. 

Ohne Anwendung von Hitze war es unmöglich, das Angreifen des 
(Juecksilbers zu verhindern. Selbst wenn kein Harnstoff gebraucht 
wurde und einfach Luft durch die unterbromigsaure Lösung hindurch- 
sing, die dann weiter über Quecksilber, das sich in einer U-Röhre be- 
fand, bei beständigem Schütteln geleitet wurde, war die Metalloberfläche 
bald beschmutzt. 

Obgleich die Resultate bei dem Stickstoff des Harnstofis im Ver- 
gleich zu denen, wo der Stickstoff aus anderen chemischen Verbindungen 
gewonnen wurde, interessant waren, wurde der eigentliche Zweck doch 
nicht erreicht, da es nötig war, die Behandlung mit heissem Metall bei- 
zubehalten. Wir haben jedoch gefunden, dass aus salpetrigsaurem Am- 
monium Stickstoff, dessen Gewicht mit dem oben erwähnten überein- 
stimmt, ohne Anwendung heisser Röhren hergestellt werden kann. Es 
ist wahr, dass das Gas leicht nach Ammoniak riecht, was unschwer 
durch Schwefelsäure gehoben werden kann, und augenscheinlich auch 
nach Stickstoffoxyden. Der mittlere Wert von drei Füllungen war 
2.2981. 

Man wird finden, dass trotz des leichten Geruchs nach Stickstoff- 
oxydul kein bemerkbarer Unterschied in der Dichte des aus salpetrig- 
saurem Ammonium mit oder ohne Anwendung heissen Metalles herge- 
stellten Gases besteht. 


Dies Ergebnis ist interessant, da es zeigt, dass die Übereinstimmung 
der für chemischen Stickstoff gewonnenen Zahlen nicht von der An- 
wendung der Rotglühhitze bei der Reinigung abhängt. 

Die fünf auf mehr oder weniger verschiedenen Wegen für chemi- 
schen Stickstoff gewonnenen Resultate sind folgende: 


aus Stickstoffoxyd 
aus Stickstoffoxydul 
aus salpetrigsaurem Ammonium, gereinigt bei Rotglühhitze 
aus Harnstoff 

aus salpetrigsaurem Ammonium gereinigt in der Kälte 


DvwivN 


Mittel 2.2990. 
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Diese ebenso wie die oben für atmosphärischen Stickstoff ange- 
führten Zahlen müssen um 0-0006 verringert werden, der Volumvermin- 
derung der entleerten Kugel wegen!). Wenn sie dann im Verhältnis von 
2-3108:1.2572 multipliziert werden, so drücken sie die Gasgewichte in 
Gramm pro Liter aus. So finden wir den Mittelwerten nach, dass 
unter normalen Verhältnissen das Gewicht des chemischen Stickstoffes 
1:2505, das des atmosphärischen Stickstoffes 1-2572 pro Liter ist. 

Es ist von Interesse, die Dichte des aus chemischen Verbindungen 
gewonnenen Stickstofles mit der des Sauerstoffes zu vergleichen. Wir 
haben N,: 0, 2.2984 :2.6276 = 0.57471, so dass, wenn 0, —= lü, 
N, = 13-9954. Bei dem Vergleich mit chemischem Stickstoff ist das 
Verhältnis nahezu 16:14, nimmt man statt dessen aber atmosphäri- 
schen Stickstoff, so entfernt man sich weit von diesem ganzzahligen 
Verhältnis. 

Zu der obigen Reihe muss noch Stickstoff hinzugefügt werden, der 
auf noch andere Weise hergestellt wurde, und dessen Gewicht erst nach 
der Isolierung des neuen dichten Bestandteils der Luft bestimmt wurde 
In diesem Fall wurde der Stickstoff vermittelst Magnesiums der Luft ent- 
nommen. Der so gewonnene Stickstoff wurde dann durch Einwirken 
von Wasser auf das Magnesiumnitrid in Ammoniak verwandelt und 
danach durch unterchlorigsaures Calcium frei gemacht. Die Reinigung 
geschah in gewöhnlicher Weise, einschliesslich des Hinüberleitens über 
rotglühendes Kupfer und Kupferoxyd. Das Resultat war folgendes: 


Leere Kugel: 30. Oktober, 5. November 2.823153, 
Volle Kugel: 31. Oktober 0.523405, 


Gasgewicht 2-20918. 


Es differiert unbeträchtlich von dem Mittel der anderen Resultate, 
nämlich 2-2990, und dies ist von besonderem Interesse, da es ein Gas 
betrifft, das vor dem Versuch einen Teil der Atmosphäre bildete. Über 
eine weitere, mit einem anderen Apparat gemachte Dichtebestimmung 
von „chemischem“ Stickstoff aus derselben Quelle, Magnesiumnitrid, das 
durch Hinüberleiten von „atmosphärischem“ Stickstoff über glühendes 
Magnesium hergestellt war, mag hier berichtet werden. Sie unterschied 
sich von den vorher erwähnten insofern, als die Behandlung mit rot- 
glühendem Kupfer fortgelassen wurde. Nachdem das Nitrid mit Wasser 
behandelt war, wurde das Ammoniak abdestilliert und in Chlorwasser- 
stofisäure aufgefangen; die Lösung wurde allmählich verdampft, das 


!, Rayleigh, Über die Dichten der wichtigsten Gase: Roy. Soc. Proc. 53, 
134. 1895. 


st 
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trockene Chlorammonium in Wasser aufgelöst und die konzentrierte 
Lösung mit einer frischbereiteten Lösung von unterbromigsaurem Na- 
trium vermischt. Der Stickstoff wurde in einem Gasometer über Wasser 
aufgefangen, das zuvor tüchtig gekocht war, um, wenigstens zum Teil, 
die Luft auszutreiben, und ging dann in die leere Kugel durch eine 
Lösung von Kaliumhydroxyd und durch zwei Trockenröhren, von denen 
die eine Natronkalk, die andere Phosphorsäureanhydrid enthielt. 

Bei 18-38° und 754-4mm Druck wogen 162-843 cem dieses Stick- 
stoffes 0.189063 e. 

Daher Gewicht eines Liters bei 0° und 760 mm Druck = 1-2521 g. 

Als mittleres Gewicht eines Liters chemischen Stickstoffes war 
1-2505 gefunden. Man sieht daher, dass chemischer Stickstoff, welcher 
aus „atmosphärischem“ Stickstoft, ohne rotglühendem Kupfer ausgesetzt 
zu werden, gewonnen wird, die gewöhnliche Dichte hat. 

Es wurden auch Versuche angestellt. zum Beweis, dass das aus 
\lagnesiumnitrid gewonnene Ammoniak mit gewöhnlichem Ammoniak 
identisch ist und keine anderen Verbindungen basischen Charakters ent- 
hält. Zu diesem Zweck wurde das Ammoniak in Chlorammonium ver- 
wandelt und der Prozentgehalt an Chlor durch Titration mit einer Sil- 
bernitratlösung festgestellt, die mit reinem, sublimiertem Chlorammonium 
eingestellt worden war. Die Silberlösung war so stark, dass lcem das 
Chlor aus 0.001701 g Chlorammonium fällte. 

l. Chlorammonium aus orangefarbenem Magnesiumnitrid enthielt 
66-35 %, Chlor. 

2. Chlorammonium aus schwärzlichem Magnesiumnitrid enthielt 


66-35 %, Chlor. 


3. Chlorammonium aus Nitrid mit sehr viel unangegrifienem Mag- 
nesium enthielt 66-30 ®,, Chlor. 

Nimmt man als Atomgewicht für Wasserstoff H = 1-0032, für 
Stickstoff X —= 14-04 und für Chlor Cl! —=35-46, so ist die theoretische 
Menge Chlor im Chlorammonium 66-27 ®/,. 


Aus diesen Resultaten — dass Stickstofl, der aus Magnesiumnitrid 
zewonnen wird, das seinerseits aus „atmosphärischem“ Stickstoff durch 
Hinüberleiten über rotglühendes Magnesium hergestellt ist, die Dichte 
von „chemischem“ Stickstoff hat, und dass das aus Magnesiumnitrid be- 
reitete Chlorammonium praktisch denselben Chlorgehalt hat wie reines 
Uhblorammonium kann geschlossen werden, dass rotglühendes Magne- 
sium aus „atmosphärischem“ Stickstoff keine andere Substanz aufzu- 
nehmen vermag als Stickstoff, welcher fähig ist. mit Wasserstoff eine 
basische Verbindung einzugehen. 


Lord Rayleigh und W. Ramsay 


II. Gründe für die Annahme eines bisher unentdeckten Bestandteils 
der Luft. 


Als die Gewichtsverschiedenheiten zuerst angetroffen wurden, ver- 
suchte man sie natürlich durch Verunreinigung mit bekannten Stoffen 
zu erklären. Wasserstoff schien hier vor allem in Betracht zu kommen, 
da er trotz des Hinüberleitens über rotglühendes Kupferoxyd in dem 
leichteren (as vorhanden sein konnte. Aber da das absichtliche Ein- 
tühren von Wasserstoft in das schwerere Gas, welches danach in der- 
selben Weise mit Kupferoxyd behandelt wurde, keine Wirkung auf sein 
(rewicht ausübte, musste diese Erklärung aufgegeben werden, und end- 
lich wurde es klar, dass die Differenzen nicht der Anwesenheit bekann- 
ter Stoffe zugeschrieben werden konnten. An diesem Punkte angelangt, 
schien es nicht unwahrscheinlich, die Leichtigkeit des chemischen Ver- 
bindungen entnommenen Gases durch teilweise Dissociation der Stick- 
stoffmolekeln N, in Atome erklären zu können. Um diese Annahme zu 
beweisen, wurden beide Gasarten der stillen elektrischen Entladung 
unterworfen, mit dem Resultat, dass beide ihr Gewicht unverändert 
beibehielten. Das war entmutigend, und ein weiterer Versuch hatte ein 
noch ausgesprochener negatives Ergebnis. Das chemische Verhalten des 
Stickstoffes lässt vermuten, dass dissociierte Atome einen hohen Grad 
von Wirksamkeit besitzen würden, und dass, obschon sie sich schnell 
bilden, ihr Bestehen wahrscheinlich nur kurz sein würde. Man kann 
annehmen, dass sie beim Aufbewahren verschwinden würden, in’ teil- 
weiser Analogie mit dem bekannten Verhalten des Ozuns. Von diesem 
(Gesichtspunkt ausgehend wurde eine Probe chemisch hergestellten Stick- 
stoffs acht Monate lang aufbewahrt, aber am Ende dieser Zeit zeigte 
die Dichte keine Zunahme, sie war vollständig unverändert geblieben !). 

Da wir es jetzt als feststehend annahmen, dass das eine oder das 
andere der Gase eine Mischung sein müsste, die, wie der Fall nun auch 
liegen mochte, einen Bestandteil enthielt, welcher schwerer oder leichter 
als gewöhnlicher Stickstoff ist, so hatten wir die relative Wahrschein- 
lichkeit der verschiedenen, möglichen Erklärungen zu erwägen. Abge- 
sehen von der bereits widerlegten Hypothese der Dissociation war es 
schwer herauszufinden, wie ein Gas chemischen Ursprungs eine Mischung 


sein konnte. Man müsste denn zwei Arten von Salpetersäure an- 
nehmen, was mit den Arbeiten von Stas und anderen über das Atom- 
gewicht dieser Substanz schwer zu vereinbaren wäre. Die in vieler 


eziehung einfachste Erklärung war die Existenz eines zweiten Bestand- 


Roy. Soc. Proc. 55, 344. 1894. 
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teils in der Luft anzunehmen, aus der Sauerstoff, Wasserdampf und 
Kohlensäure bereits entfernt waren. Die erforderliche Menge war ver- 
hältnismässig nicht gross. Wenn die Dichte des angenommenen Gases 
das Doppelte von der des Stickstoffs betrüge, so wäre dem Volum nach 
nur Y,°/, nötig; betrüge die Dichte noch ein halb mal soviel als die 
des Stickstoftes, dann würde 1°), noch genügen. Wollten wir diese Er- 
klärung, wenn auch nur vorläufig, annehmen, so hatten wir die Unwahr- 
scheinlichkeit ins Auge zu fassen, dass ein Gas, welches uns von allen 
Seiten umgiebt und in enormen Mengen vorhanden ist, so lange unent- 
deckt bleiben konnte. 

Die am allgemeinsten anwendbare Methode, um festzustellen, ob 
en Gas rein ist oder ein Gemisch von Bestandteilen verschiedener 
Dichte, ist die Diffusion. Graham gelang es mit ihrer Hilfe eine teil- 
weise Trennung von Stickstoff und Sauerstoff der Luft zu bewirken, 
trotz der verhältnismässig kleinen Differenz ihrer Dichten. Sollte die 
Luft ein unbekanntes Gas von der angenommenen Dichte enthalten, so 
musste diese Thatsache durch Versuche mit Luft, die der Atmolyse 
unterworfen wurde, festzustellen sein. Obgleich dieser Versuch von 
vornherein in Aussicht genommen war, wurde er doch erst später aus- 
geführt, als schon Resultate gewonnen waren, welche an sich genügend 
beweisen, dass die Atmosphäre ein bisher unbekanntes Gas enthält. 

Wiewohl jedoch die Ditfusionsmethode die Hauptfrage oder doch 
wenigstens die erste, entscheiden konnte, bot sie doch keine Aussicht, 
den neuen Bestandteil der Luft zu isolieren, daher wandten wir in 
erster Linie unsre Aufmerksamkeit mehr chemischen Methoden zu. Und 
hier zwang sich uns die Frage auf, was denn in Wahrheit der Beweis 
zu gunsten der herrschenden Lehre ist, dass der träge Rest der Luft, 
nachdem ihr Sauerstoff, Wasser und Kohlensäure entzogen sind, ein- 
heitlich ist. 

Die Identifizierung der „phlogistisierten Luft“ mit dem Bestandteil 
der Salpetersäure verdankt man Cavendish, dessen Methode in der 
Einwirkung von elektrischen Funken auf eine kurze Gassäule bestand, 
die durch Kalilauge, welche sich über Quecksilber befand, an dem 
obeıen Ende einer umgekehrten U-Röhre eingeschlossen wurde). 

Versuche, Cavendishs Experimente auf seine Art zu wiederholen, 
haben nur die Bewunderung, mit der wir diese wunderbare Arbeit 
betrachten, vergrössert. Während er mit beinahe mikroskopischen Stoff- 
mengen arbeitete und bei Versuchen, die sich über Tage und Wochen 


!) Untersuchungen über die Luft: Phil. Trans. 75, 372. 1785. 
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erstreckten, hat er eine der wichtigsten Thatsachen der Chemie fest- 
gestellt. Und was hier noch mehr bedeutet, er stellt ebenso deutlich 
wie wir die oben erwähnte Frage auf und löst sie bis zu einem gewissen 
Grad. Die Stelle ist so wichtig, dass es wünschenswert ist, sie in voller 
Ausführlichkeit anzuführen. 

„Soweit die bis jetzt veröftentlichten Versuche reichen, wissen wir 
von dem phlogistisierten Teil unsrer Atmosphäre wenig mehr, als dass 
er durch Kalkwasser, kaustische Alkalien und Salpeterluft (nitrous air) 
nicht vermindert wird; dass er weder Feuer noch Leben in Tieren 
unterhalten kann, und dass sein spezifisches Gewicht nur wenig geringer 
als das der gewöhnlichen Luft ist: obgleich nun die salpeterige Säure 
mit Phlogiston vereinigt sich in Luft verwandelt, die alle diese Eigen- 
schaften besitzt, und obgleich man folglich annehmen kann, «dass 
wenigstens ein Teil der phlogistisierten Luft der Atmosphäre aus 
dieser Säure und Phlogiston besteht, so ist es doch noch sehr zweifel- 
haft, ob das Ganze so zusammengesetzt ist, oder ob nicht in Wahr- 
heit viele verschiedene Stoffe von uns unter dem Namen „phlogisti- 
sierter Luft“ zusammengefasst werden. Ich machte daher einen Ver- 
such, um festzustellen, ob eine gegebene Menge phlogistisierter Luft 
der Atmosphäre vollständig in salpeterige Säure zurückverwandelt wer- 
den könnte, oder ob ein Rückstand anderer Natur bliebe, der diesen 
Wechsel nicht mitmachte. Die angestellten Versuche entschieden diese 
Frage bis zu einem gewissen Grad, denn der bei weitem grösste Teil 
der in die Röhre gelassenen Luft verlor seine Elastizität; da jedoch 
ein Teil unabsorbiert zurückblieb, schien es nicht sicher, ob er gleicher 
Natur wäre oder nicht. Um dies zu entscheiden verminderte ich eine 
Mischung dephlogistisierter und gewöhnlicher Luft ın derselben Weise 
wie vorher bis auf einen kleinen Teil ihrer ursprünglichen Menge. 
Dann fügte ich dephlogistisierte Luft hinzu, um soviel als möglich von 
der in der Röhre zurückgebliebenen phlogistisierten Luft zu zersetzen, 
und liess den Funken einwirken, bis keine weitere Verminderung mehr 
stattfand. Nachdem ich auf diese Weise so viel von der phlogistisierten 
Luft verdichtet hatte, als ich konnte, liess ich die dephlogistisierte Luft 
durch eine Lösung von Schwefelleber absorbieren, wonach nur ein 
kleiner Teil Luft zurückblieb, der sicher nicht mehr als „3, von der 
in die Röhre gelassenen phlogistisierten Luft betrug; ist nun ein Teil 
der phlogistisierten Luft unsrer Atmosphäre verschieden von der übrigen 
und nicht in salpeterige Säure zurückzuverwandeln, so können wir mit 
Sicherheit schliessen, dass dieser Teil nicht mehr als „3, des Ganzen 


betragen kann.“ 


SL 
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Obgleich Cavendish sich mit diesem Resultat zufrieden gab und 
nicht feststellte, ob der kleine Rückstand einheitlich war, erscheint es 
unsern jetzt zu berichtenden Versuchen nach nicht unwahrscheinlich, 
dass sein Rückstand in der That von der Hauptmenge der „phlogisti- 
sierten Luft“ verschieden war und das Gas enthielt, das jetzt Argon 
genannt wird. 

Cavendish giebt -Zahlen, nach denen sich die Absorptionsge- 
schwindigkeit der vermischten (Gase bei seinem Versuch bestimmen lässt. 
Sie betrug ungefähr lcem in der Stunde, wovon ?, Stickstoff sein 
würden. 


III. Methoden, um freien Stickstoff in Verbindungen überzuführen. 


Will man Stickstoff aus der Luft entnehmen, um festzustellen, ob 
noch irgend ein anderes Gas entdeckt werden kann, so ist die An- 
wendung eines Absorptionsmittels nötig. Elemente, welche sich direkt 
mit Stickstoff verbinden, sind: Bor, Silicium, Titan, Lithium, Strontium, 
Baryum, Magnesium, Aluminium, Quecksilber, und unter dem Einfluss 
der elektrischen Entladung Wasserstoff in Gegenwart von Säure und 
Sauerstoff in (regenwart von Alkali. Ausser diesen ist bei hoher Tem- 
peratur eine Mischung von Baryumkarbonat und Kohle wirksam. Von 
den versuchten Elementen fanden wir Magnesium in Drahtform am 
besten. Leitet man Stickstoff über Magnesium, das in einer Röhre von 
hartem Glas zu heller Röte erhitzt ist, so beginnt am Ende der Röhre 
eine hellleuchtende Verbrennung, die sich regelmässig fortsetzt, bis das 
sanze Metall in Nitrid verwandelt ist. 7—S Liter Stickstoff können in 
einer einzigen Röhre absorbiert werden; das gebildete Nitrid ist eine 
poröse, schmutzig orangefarbene Substanz. 


IV. Erste Versuche, den elektrischen Funken auf ein Gemisch von 
Stickstoff und Sauerstoff in Gegenwart von Alkali einwirken zu lassen. 


Bei unseren ersten Versuchen, das vermutete Gas nach der Methode 
von Cavendish zu isolieren, benutzten wir eine Ruhmkorti-Spirale von 
mittlerem Umfang, die von einer fünfzelligen Grove-Batterie gespeist 
wurde. Die Gase befanden sich in einem Probierröhrehen über einer 
grossen Menge von schwachem Alkali, und der Strom wurde in Drähten 
zugeleitet, die durch U-förmige Glasröhren isoliert waren, welche 
durch die die Öffnung des Probierröhrchens umgebende Flüssigkeit 
gingen. Bei der gegebenen Batterie und Spirale fanden wir einen 


kurzen Funken oder Bogen von ungefähr 5mm ezünstiger als einen 
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längeren. Waren die gemischten Gase in dem richtigen Verhältnis, 
so war die Absorptionsgeschwindigkeit etwa 30 cem in der Stunde, 
oder 30 mal grösser, als sie Cavendish mit der elektrischen Maschine 
seiner Tage erlangen konnte. 

Einer der Versuche wurde, um ein Beispiel anzuführen, mit 50 cem 
Luft gemacht. Hierzu wurde allmählich Sauerstoff hinzugefügt, so dass, 
da Sauerstoff immer im Überschuss war, während einer Stunde, in der 
der Funke thätig war, keine Zusammenziehung bemerkt wurde. Das 
rückständige Gas wurde dann in der pneumatischen Wanne in ein 
kleines mit Quecksilber geschlossenes Messgefäss geleitet, in welchem 
l-Ocem Volum festgestellt wurde. Nach Behandlung mit pyrogallus- 
saurem Alkali verminderte sich das Gasvolum auf 0-32 ccm. Dass dieser 
kleine Rückstand kein Stickstoff war, schloss man aus der Thatsache, 
dass er, obgleich in den günstigsten Verhältnissen mit Sauerstoff ver- 
mischt, der fortgesetzten Einwirkung des Funkens widerstand. 

Der Rückstand wurde in den Probiercylinder geleitet, wiederum 
50cem Luft hinzugefügt und das Ganze wie zuvor mit Sauerstoff be- 
arbeitet. Der jetzt noch bleibende Rückstand betrug 2-2cem und nach 
Entfernung des Sauerstoffes 0-76 cem. 

Obgleich es beinahe unmöglich schien, dass diese Rückstände Stick- 
stoff oder Wasserstoff sein konnten, so war eine gewisse Ängstlichkeit 
doch erklärlich, da das Überspringen des Funkens zuletzt unter etwas 
anormalen Bedingungen stattgefunden hatte. Der Raum war sehr be- 
schränkt und die Temperatur unverhältnismässig hoch (und mit ihr die 
Menge des Wasserdampfes). Aber alle derartigen Zweifel wurden durch 
Vergleichsversuche, bei denen die bearbeitete Menge Luft sehr klein 
war, beseitigt. Wurde eine Mischung von 5cem Luft mit 7 cem Sauer- 
stoff 1'/, Stunde dem Funken ausgesetzt, so war der Rückstand 0-47 cem 
und nach Entfernung des Sauerstoffes 0-06 cem. Verschiedene Wieder- 
holungen ergaben gleiche Resultate, und so wurde es klar, dass der 
schliessliche Rückstand nicht von Zufälligkeiten abhängt, die eintreten 
können, wenn der Funke eine grosse Menge reduziert, sondern dass er 
zu der in Arbeit genommenen Luft in einem bestimmten Verhältnis 
steht. 


Eine zufriedenstellende Prüfung dieses nicht oxydierbaren Rück- 


standes konnte ohne eine grössere Menge nicht vorgenommen werden. 
Eine solche war damals aber schwer zu erreichen; wir dachten, dass 
die Ursache wahrscheinlich in der Löslichkeit des Gases in Wasser läge, 
ein seitdem bestätigter Verdacht. Ais es schliesslich gelungen war, 
eine genügende Menge zu sammeln, die in besonders konstruierter Röhre 
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lem Funken ausgesetzt wurde, zeigte ein Vergleich mit dem unter 
sleichen Bedingungen gewonnenen Luftspektrum, dass das Gas bestimmt 
nicht Stickstoff war. Anfangs war kaum eine Spur von den charakte- 
ristischen Stickstofflinien zu sehen, als das Gas jedoch eine oder zwei 
Stunden über Wasser gestanden hatte, wurden diese Linien sichtbar. 


V. Erste Versuche. Stickstoff durch rotglühendes Magnesium aus 
der Luft zu ziehen. 

Ein früherer von Mr. Perey Williams gemachter Versuch über 
die Absorption des atmosphärischen Stickstoffes, der von Sauerstoff 
durch rotglühendes Kupfer befreit war, jedoch nicht in der Weise, 
dass das Gas darüber hingeleitet, sondern indem es einfach mit 
dem Metall in Berührung gelassen wurde, ergab einen Rückstand 
von 14-88 Dichte. Obgleich dieses Resultat nichts entschied, war es 
doch ermutigend; wir machten nun einen Versuch in grösserem Mass- 
stabe, wobei wir atmosphärischen Stickstoff hin und zurück über rot- 
vlühendes Magnesium aus einem grossen Gasbehälter in einen anderen 
leiteten, um eine beträchtliche Menge des schwereren Gases zu ge- 
winnen. Im Laufe von 10 Tagen waren ungefähr 1500 cem gesammelt 
und allmählich in ein Quecksilbergasometer übergeführt worden, aus 
dem das Gas über Natronkalk, Phosphorsäureanhydrid, rotglühendes 
Magnesium, Kupferoxyd, Natronkalk und Phosphorsäureanhydrid ın 
ein zweites Quecksilbergasometer geleitet wurde. Nach einigen Tagen 
war das Volum des Gases auf ungefähr 200 cem reduziert und die 
Dichte betrug 16-1. Nach weiterer Absorption, wobei das Volum 
wiederum vermindert wurde, wuchs die Dichte des Rückstandes bis zu 
19.09 an. 

Liess man den Funken mehrere Stunden auf eine kleine Menge 
‚lieses Gases mit Sauerstoff gemischt wirken, so fand eine abermalige 
\olumverminderung statt. Da man annahm, dass diese Reduktion dem 
weiteren Ausscheiden von Stickstoff zuzuschreiben war, wurde die Dichte 
des übrig gebliebenen Gases auf 20-0 berechnet. 

Das Spektrum des Gases von der Dichte 19-09 zeigte ausser Stick- 
stoftbanden noch viele andere Linien, welche einem bekannten Element 
nicht angehörten. 


VI. Beweis für die Anwesenheit von Argon in der Luft durch 
Atmolyse. 


Es war schon vermutet worden ($ 2), dass, wenn atmosphärischer 
Stickstoff zwei Gase von verschiedenen Dichten enthält, man einen 
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direkten Beweis dieser Thatsache durch die Methode der Atmolyse er- 
halten könnte. Der vorliegende Abschnitt enthält einen Bericht von 
sorgfältig in dieser Richtung ausgeführten Versuchen. 

Der Atmolysator wurde (nach Graham) aus einer Anzahl langeı 
Tabakpfeifenrohre hergestellt. Zuerst wurden 12 Pfeifen in drei Grup- 
pen benutzt; jede Gruppe enthielt vier Pfeifen in einer Reihe. Die 
drei Gruppen wurden dann parallel geschaltet und in ein grosses Glas- 
gefäss gebracht, das so geschlossen war, dass um die Pfeifen herum 
durch die Wasserpumpe ein teilweises Vakuum hergestellt werden 
konnte. Das eine Ende der Pfeifenanordnung stand der Luft offen, das 
andere war mit einem Flaschenaspirator verbunden, der anfänglich mit 
Wasser gefüllt und so eingerichtet war, dass er ungefähr 2%, der Lutt. 
die am andern Ende in die Pfeifen eintrat, aufsog. Das gesammelte 
(zas betrug so sehr wenig im Verhältnis zu dem, das durch die Poren 
der Pfeifen ging, und konnte verhältnismässig reich an den schwereren 
Bestandteilen der Atmosphäre sein. Der Wasserausfluss aus dem Aspi- 
rator konnte nicht konstant erhalten werden, doch wurde das Verhält- 
nis von 2°), nie sehr überstiegen. 

Die so gewonnene Luft wurde genau so behandelt, wie früher die 
gewöhnliche Luft bei den Dichtebestimmungen des atmosphärischen 
Stickstoffes. Der Sauerstoff wurde durch rotglühendes Kupfer und nach- 
folgendes Kupferoxyd entfernt, Ammoniak durch Schwefelsäure, Wasser- 
dampf und Kohlensäure durch Kalilauge und Phosphorsäureanhydril. 

Bei einem Totalgewicht von annähernd 2:3 Gramm war der Ge- 
wichtsüberschuss des diffundierten Stickstofies über gewöhnlichen at- 
mosphärischen Stickstoff bei vier Versuchen 0.0049, 0.0014, 0.0027, 
0.0015. 


Der mittlere Überschuss der vier Bestimmungen beträst 0-00262 g. 
be} m ! 


oder wenn wir die erste fortlassen, die sich auf eine zwei Monate alte 
Vakuum Wägung bezog, 0-00187 g. 

Das Gas aus der in obiger Weise bereiteten Luft war so in allen 
Fällen dichter als das aus gewöhnlicher Luft, und zwar in einem Masse, 
das ausserhalb der möglichen Versuchsirrtümer stand. Der Überschuss 
war jedoch geringer, als wir erwartet hatten, wir meinten daher, dass 
die Anordnung der Pfeifen verbessert werden könnte. Die schliessliche 
(sasabgabe von jeder der parallel geschalteten Gruppen war so gering 
im Verhältnis zu dem ganzen Luftstrom, dass es möglich schien, dass 
nicht alle Gruppen ihren Teil dazu beitrugen, und dass die eine oder 
andere sogar den Strom in entgegengesetzter Richtung schickte. Um 
diesem Hindernis abzuhelfen musste die Parallelanordnung verlassen 
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werden, und bei den folgenden Versuchen wurden acht Pfeifen zu ein- 
fachen Reihen verbunden. Die poröse Oberfläche war so vermindert, 
was jedoch durch ein besseres Vakuum wieder gut gemacht wurde, 
Unter diesen neuen Bedingungen wurden zwei Versuche ausgeführt, der 
Überschuss betrug I, 0.0037; II, 0-0033. 

Dass der Überschuss grösser war wie bisher, ist ohne Zweifel der 
besseren Wirksamkeit des Atmolysators zuzuschreiben. Es muss er- 
wähnt werden, dass die oben berichteten Versuche alle sind, die wir 
vemacht haben, und die Schlussfolgerung scheint unvermeidlich, dass 
„atmosphärischer Stickstoff“ ein Gemisch und nicht ein einfacher Kör- 
per ist. 

Wir hofften, dass die Konzentration des schweren Bestandteils go- 
nügend sein würde, die Reindarstellung in dem Sauerstoffapparat bei 
Anwendung von „zubereiteter“ Luft anstatt gewöhnlicher zu ermöglichen. 
Der Überschuss von 31, mg auf die Il mg, die atmosphärischer Stick- 
stoff schwerer ist als chemischer, ist nicht zu verachten, und die An- 
wendung zubereiteter Luft würde auch genügen, wenn der Diffusions- 
apparat grösser und vollständig selbstthätig gemacht werden könnte. 


VII. Negative Versuche um zu beweisen, dass Argon nicht aus Stick- 
stoff, der aus chemischen Quellen stammt, gewonnen werden kann. 


Obgleich der Beweis von der Existenz des Argons in der Atmos- 
phäre, den wir aus dem Vergleich der Dichten des atmosphärischen und 
chemischen Stickstoffes und aus den Diffusionsversuchen ($ 6) abgeleitet 
hatten, überwältigend war, so wollten wir doch vor keiner Arbeit zurück- 
schrecken, die diesen Beweis noch bestätigen konnte. Mit diesem Ziel 
vor Augen unternahmen wir folgenden Versuch und brachten ihn am 
13. November zum Abschluss. Drei Liter chemischen, aus salpetrig- 
saurem Ammonium bereiteten Stickstoffes wurden mit Sauerstoff genau 
in der Weise behandelt, in der atmosphärischer Stickstoff einen Rück- 
stand von Argon lies. Das am Schlusse des in grossem Massstabe 
vorgenommenen Versuchs vorhandene Gas wurde wie gewöhnlich mit 
Batterie und Spirale bearbeitet, bis das Spektrum nur leichte Spuren 
der Stickstofflinien zeigte. Erkaltet mass der Rückstand 4cem. Er 
wurde übergeführt und mass nach einer Behandlung mit pyrogallus- 
saurem Alkali zur Entfernung des Sauerstofis 33cem. Wäre atmos- 
phärischer Stickstoff angewendet, so müsste der Rückstand etwa 30 cem 
betragen. Von den übrig gebliebenen 33cem ist ein Teil irgend einer 
Zufälligkeit zuzuschreiben, und das Resultat dieses Versuches zeigt, dass 
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kein Argon zurückbleibt, wenn man den elektrischen Funken auf ein 
(semisch von Sauerstoff und chemischem Stickstoff wirken lässt. 

Bei einem zweiten Versuch dieser Art wurden 5660 cem Stickstoff 
aus salpetrigsaurem Ammonium mit Sauerstoff behandelt. Der endliche 
Rückstand betrug 3-5 cem und bestand zum grössten Teil aus Argon. 

Als Quelle dieses rückständigen Argons muss das Wasser angesehen 
werden, das bei dem Arbeiten mit so grossen Gasmengen (6 Liter Stick- 
stoff und 11: Liter Sauerstoff) angewandt werden musste. Sammelte man 
in gleicher Weise Kohlensäure und liess sie danach von Kalilauge ab- 
sorbieren, so hatte sie in ähnlichem Masse Unreinheiten aufgenommen. 

Negative Versuche wurden auch angestellt, indem man Stickstoff 
von Magnesium absorbieren liess. Bei einem Versuch wurden drei Liter 
Stickstoff, der aus Chlorammonium und Chlorkalk bereitet war, auf ein 
Volum von 4-5 cem reduziert, und nachdem man dies mit Sauerstoff dem 
elektrischen Funken aussetzte, verringerte sich das Volum zu ungefähr 
3cecm. Der Rückstand schien Argon zu sein. Ein anderer Versuch, 
bei welchem 15 Liter Stickstoff aus salpetrigsaurem Ammonium absor- 
biert wurden, ergab einen schliesslichen Rückstand von 3-5 cem. At- 
mosphärischer Stickstoff würde im letzteren Fall 150cem Rückstand ge- 
lassen haben, es war demnach weniger als "/,,, der Normalmenge ge- 
blieben. Es muss erwähnt werden, dass einmal eine Undichtigkeit vor- 
kam, wobei etwa 200 ccm Luft in den Apparat traten: ausserdem wurde 
der Stickstoff über Wasser gesammelt, aus dem er ohne Zweifel etwas 
Argon aufgenommen hat. Quantitative negative Versuche dieser Art 
sind ausserordentlich schwierig und erfordern, wenn sie zu erfolgreichen 
Abschluss gebracht werden sollen, viel Zeit. 


VII. Gewinnung von Argon in grösserem Massstabe. 

Um Argon in grösserer Menge zu gewinnen, wird die Luft ver- 
mittelst rotglühenden Kupfers vom Sauerstoff befreit. Den Rückstand 
leitet man aus einem Gasometer durch eine Verbrennungsröhre, die in 
einem Ofen erhitzt wird und Kupfer enthält, um die letzten Spuren 
Sauerstoff zu entfernen; das ausströmende Gas wird durch Natronkalk 
und Phosphorpentoxyd getrocknet, nachdem es vorher durch eine schmale, 
mit Schwefelsäure gefüllte U-Röhre gegangen ist, um den Gasstrom an- 
zuzeigen. Dann kommt es in eine andere Verbrennungsröhre, die voll- 
ständig mit Magnesiumdraht gefüllt und in einem zweiten Ofen bis zur 
Rotglühhitze gebracht ist. Aus dieser Röhre geht es durch eine zweite 
Messröhre in ein kleines Gasometer von 3 oder 4 Liter Inhalt. Eine 
einzige Magnesiumröhre kann 7 oder 3 Liter Stickstoff absorbieren. 


FERNEN PER Der 
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Die Temperatur muss nahe dem Schmelzpunkt des Glases sein und 
der Gasstrom muss sorgfältig reguliert werden, damit die bei der Ver- 
einigung von Magnesium und Stickstoff entwickelte Hitze die Röhre 
nicht zum Schmelzen bringt. 


Nachdem der Rückstand von 100 oder 150 Litern atmosphärischen 
Stickstofles, der 4 oder 5 Liter beträgt, gesammelt ist, wird er in ein 
kleines Gasometer geleitet, das mit einem Apparat verbunden ist, durch 
den, vermittelst einer Art selbstthätiger Sprengelscher Pumpe, das Gas 
gezwungen wird eine Röhre zu durchstreichen, die halb mit Kupfer, 
halb mit Kupferoxyd gefüllt ist; dann geht es durch eine Röhre, die 
zur Hälfte mit Natronkalk, zur Hälfte mit Phosphorpentoxyd gefüllt 
ist, darauf kommt es in ein Gefäss von ungefähr 300 cem Inhalt, aus 
dem es durch Heben eines Quecksilbergefässes in ein kleines Gasometer 
gebracht werden kann. 


Weiterhin leitet man es wiederum durch eine Röhre, die rotglühen- 
den Magnesiumdraht enthält. Das Gas wird so von allen etwaigen 
Verunreinigungen an Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlenwasserstoff be- 
freit und der Stickstoff allmählich absorbiert. In dem Masse, als die 
Gasmenge in den Röhren und Gefässen an Volum abnimmt, strömt 
neues Gas aus dem Gasometer nach, und schliesslich ist das Kreisröhren- 
system mit Argon in reinem Zustande gefüllt. Das Kreissystem steht 
mit einer Quecksilberpumpe in Verbindung, damit beim Wechseln der 
Magnesiumröhre kein Gas verloren geht. Ehe man aufhört, die Mag- 
nesiumröhre zu erhitzen, wird das System leer gepumpt und das ge- 
sammelte Gas im Gasometer aufgehoben; schliesslich wird alles Argou 
aus dem (uecksilbergefäss in ein zweites kleines Gasometer geleitet, 
das am besten mit Wasser gefüllt ist, welches mit Argon gesättigt ist, 
um Verunreinigung durch Sauerstoff oder Stickstoff zu verhüten; sollte 
man es vorziehen, so kann auch ein Quecksilbergasometer angewendet 
werden. Die vollständige Trennuug des Stickstoffes vom Argon geht 
zum Schluss sehr langsam vor sich, aber das oben beschriebene Kreisen 
pflegt sie in einigen Tagen zu bewirken. 


Der hauptsächlichste Einwand gegen die Sauerstoffmethode zur 
Isolierung von Argon, wie sie bisher beschrieben wurde, ist die ausser- 
ordentliche Langsamkeit des Vorganges. Bei Vergrösserung des Mass- 
stabes brachte uns der Rat von Mr. Crookes grossen Vorteil, der vor 
nicht langer Zeit die Aufmerksamkeit aut die Flamme lenkte, die von 
den Platinelektroden ausgeht, zwischen denen eine hochgespannte, alter- 
nierende elektrische Entladung stattfindet, und auf ihre Beziehung zu 


358 Lord Rayieigh und W. Ramsay 


der Verbrennung des Stickstoffes und Sauerstofies der Luft hinwies?). 
Der Apparat bestand aus einem De Meritensschen Stromwechsler, der 
durch eine Gasmaschine in Thätigkeit gesetzt wurde, und der Strom 
wurde zu einem hohen Potential gebracht durch einen Ruhmkorff oder 
irgend eine andere passende Induktionsspirale. Die bis jetzt erreichte 


höchste Absorptionsgeschwindigkeit der gemischten Gase betrug 3 Liter 


in der Stunde, also 3000 mal mehr als die von GCavendish. Man muss 
den Apparat kühl halten, und aus diesen und anderen Gründen er- 
wuchsen viel Schwierigkeiten. 

Bei einem Versuch dieser Art betrug alle Luft, die während sieben- 
tägıger Arbeit in den Apparat gelassen wurde, 7925 ccm und der Sauer- 
stoff (aus Kaliumchlorat hergestellt) 9137 cem. Am achten und neunten 
Tage wurde nur Sauerstoff hinzugefügt, von dem etwa 500 cem ver- 
braucht wurden, während 700 cem in der Flasche zurückblieben. Su 
war das Verhältnis, in dem Luft und Sauerstoff! gemischt waren. 79:96. 
Der Vorgang der Stickstoffentfernung wurde von Zeit zu Zeit mit dem 
Spektroskop untersucht und ging zum Schluss sehr langsam vor sich 
Schliesslich verschwand die gelbe Linie, nachdem seit zwei Stunden an- 
scheinend keine Volumverminderung mehr stattgefunden hatte. Es ist 
bemerkenswert, dass mit der Entfernung des Stickstoffes das Ansehen 
des Entladungsbogens sich sehr verändert: er wird schmäler und eher 
blau als grünlich. 

Die letzte Behandlung des rückständigen Gases von 700 cem ging 
genau in der Weise der schon beschriebenen kleineren Versuche vor 
sich. Sauerstoff oder Wasserstoff konnten nach Wunsch durch den 
elektrolytischen Apparat geliefert werden, doch war es auf keine Weise 
möglich, das Volum unter 65 cem zu bringen. Dieser Rückstand ver- 
weigerte die Oxydation und zeigte selbst unter günstigen Bedingungen 
keine Spur der gelben Stickstofflinie. 

Wenn das Gas einige Tage über Wasser gestanden hatte, wurde 
die Stickstofflinie wieder sichtbar und verschwand erst, nachdem es 
viele Stunden hindurch mit Sauerstoff dem Funken ausgesetzt wurde. 
Absichtliches Hinzufügen von Luft zu dem stickstofffreien Gas zeigte, 
dass ungefähr 1'/,°/, ziemlich und ungefähr 3°), deutlich sichtbar sind. 
Ungefähr dieselbe Menge war nötig, um Stickstoff in Sauerstoff sichtbar 
werden zu lassen, wenn der Funke unter denselben Bedingungen ar- 
beitete, d. h. bei Atmosphärendruck, und wenn eine Leydener Flasche 
mit den sekundären Elektroden verbunden war. 


’) Chemical News 65, 301 (1892). 
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IX. Dichte des mit Hilfe von Sauerstoff hergestellten Argons. 


Eine erste ungefähre Schätzung der Dichte des mit Hilfe der 
Sauerstoffmethode hergestellten Argons gründete sich auf die bereits 
mitgeteilten Zahlen, die sich auf das in der Luft anwesende Volum be- 
ziehen, und zwar unter der Voraussetzung, dass die genau bekannten 
Dichten des atmosphärischen und chemischen Stickstoffes nur infolge 
der Anwesenheit von Argon in dem ersteren differieren, und dass wäh- 
rend der Behandlung mit Sauerstoff nichts anderes als Stickstoff oxy- 
diert wird. Wenn nun 

D — Dichte des chemischen Stickstoftes, 
D — Dichte des atmosphärischen Stickstoffes, 
d — Dichte des Argons, 
«: — Volumverhältnis des Argons im atmosphärischen Stickstoff, 
so ergiebt das Mischungsgesetz 
eö+(1l—e)D=D, 
oder öe= D-+(D— D)je. 

In dieser Formel sind D’’— D und « klein, jedoch genau bekannt. 

Den schon gegebenen Zahlen nach ist 
65 


0.79 > 7925 


u 


woraus, wenn (nach willkürlicher Schätzung) D = 2.2490, D’— 2.3102, 
wir d6=3.378 finden, so dass, wenn N, — 14 oder O0, = 16, die Dichte 
des Argons 20.6 ist. 


Eine direkte Gewichtsbestimmung ist wünschenswert, bis jetzt ge- 


lang es aber nicht, eine Menge zu sammeln, die zur Füllung der gros- 
sen, für die anderen Gase angewandten Kugel genügte. Eine Mischung 
von ungefähr 400 cem Argon und reinem Sauerstoff ergab das Ge- 
wicht 2.7315, also 0.1045 Gewichtsüberschuss über das Gewicht des 
Sauerstoffes, nämlich 2-6270. Ist nun « das Volumverhältnis des Argons 
zum ganzen Volum, so würde die Zahl für Argon 
2.5270 + 0-1045/« 

sein. Da der Wert von « nur aus dem Gewichtsüberschuss über das 
(rewicht des Sauerstoffs erhalten werden kann, so darf keine grosse Ge- 
nauigkeit beansprucht werden. 

Genügend übereinstimmende Analysen nach zwei Methoden ergaben 
«— 1.1845, woraus wir als Gasgewicht 3-193 erhalten, so dass, wenn 
0, = 16, die Dichte des Gases 19-45 sein würde. Mit Rücksicht auf 
den rückständigen Stickstoff, der im Gase noch sichtbar war, ehe man 
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Sauerstofi hinzufügte, muss diese Zahl zu 19-7 erhoben werden, was als 
Dichte des reinen Argons nach dieser Bestimmung angesehen werden 
kann. 


X. Dichte des vermittelst Magnesiums gewonnenen Argons. 


Die Dichte der zuerst hergestellten Argonprobe ist schon erwähnt 
worden. Sie betrug 19-09 und wurde, nachdem das Gas mit Sauer- 
stoff dem elektrischen Funken ausgesetzt war, auf 20-0 berechnet. Die 
zuverlässigsten Resultate einer Anzahl Bestimmungen ergaben 19-90. 
Man muss bei diesen Dichtebestimmungen sicher sein, dass der Stick- 
stoff vollständig entfernt ist, und darin besteht ihre grosse Schwierig- 
keit. Das Gas von 19-90 Dichte zeigte, wenn es in der Vakuumröhre 
untersucht wurde, kein Stickstofispektrum. Man muss jedoch erwähnen, 
dass die grösste festgestellte Dichte 20-35 war. Doch haben wir Gründe, 
dieser (sewichtsbestimmung zu misstrauen. 


XI. Spektrum des Argons. 


Das in einer Vakuumröhre bei 5mm Druck gesehene Spektrum 
des Argons besteht aus einer grossen Anzahl Linien, die beinahe über 
das ganze Gesichtsfeld verstreut sind. Zwei Linien sind besonders 
charakteristisch; sie sind weniger brechbar als die roten Wasserstofi- 
oder Lithiumlinien und können das Gas, wenn es auf diese Weise ge- 
prüft wird, gut identifizieren. 

Mr. Crookes, der in einer besonderen Abhandlung einen genauen 
Bericht des Spektrums geben wird, war so freundlich, uns die genaue 
Wellenlänge dieser sowie einiger anderer demnächst zu beschreibender 
Linien anzugeben; sie beträgt bezw. 696.56 und 705-64.10® mm. 

Ausser diesen roten Linien erscheint bei 6035-84 eine breite, gelbe 
Linie, die brechbarer ist als die Natriumlinie. Sodann kommt eine 
Gruppe von fünf glänzenden grünen Linien, ausser einer Anzahl von 
geringerer Intensität. Von den fünf Linien hat die zweite, die wohl 
die glänzendste ist, die Wellenlänge 561-00. 

Eine blaue oder blauviolette Linie hat dann die Wellenlänge 470.2, 
und schliesslich sind noch in dem weniger leicht sichtbaren Teil des 
Spektrums fünf starke violette Linien, von denen die vierte, die glän- 
zendste, die Wellenlänge 420-0 hat 

Unglücklicherweise sind die roten Linien, die keinem anderen Stoff 
zugeschrieben werden können, schwer zu sehen, wenn eine Flaschen- 
entladung bei atmosphärischem Druck durch das Argon geleitet wird. 
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Unter diesen Bedingungen hat Professor Schuster das Spektrum ge- 
prüft. Die am meisten charakteristischen Linien sind wohl die in der 
Nähe von F\, auch sind sie, wenn nicht zu viel Stickstoff im Gase ent- 
halten ist, trotz der Anwesenheit von etwas Sauerstoff und Wasserdampf 
leicht zu sehen. Die annähernden Wellenlängen sind: 

487-91 stark, 

486-07] 
484-711 nicht ganz so stark, 

480.52 stark, 

476.50 

4753-55 , sehr starkes charakteristisches Triplet. 
472.56 


) 
+ 


Wir müssen dem Bericht von Mr. Crookes vorgreifen und er- 
wähnen, dass, wenn der Strom durch eine Induktionsspirale in einer 
Richtung durch das Gas geleitet wird, das Ende der Kapillarröhre, das 
dem positiven Pol zugewandt ist, in röterer, das dem negativen Pol 
zugewandte in blauerer Farbe erscheint. Es sind hier in der That 
zwei Spektren; Mr. Crookes ist es gelungen, sie zum grossen Teil zu 
trennen. Mr. E. C. Baly!), der ein ähnliches Phänomen bemerkt hat, 
schreibt es der Anwesenheit zweier Gase zu. Er sagt: „Wenn ein 
elektrischer Strom durch eine Mischung zweier Gase geleitet wird, so 
trennen sie sich, und das eine erscheint in dem negativen Licht“ Da- 
raus würde folgen, dass das, was wir Argon genannt haben, in Wahr- 
heit eine Mischung von zwei Gasen ist, die bis jetzt noch nicht getrennt 
worden sind. Erweist sich dieser Schluss als wahr, so ist er von gröss- 
ter Bedeutung, und Versuche sind schon im Gange, die ihn mit Hilfe 
anderer physikalischer Methoden prüfen sollen. Die volle Tragweite 
dieser Möglichkeit wird später zu Tage treten. 

Die Anwesenheit selbst einer kleinen Menge Stickstoff ruft grosse 
Veränderungen in dem Argonspektrum hervor. Wir haben jedoch ge- 
funden, dass in einer Röhre mit Platinelektroden das Stickstofispektrum, 
nachdem die Entladung vier Stunden lang fortgesetzt war, verschwindet, 
und das Argonspektrum sich in voller Reinheit zeigt. Eine besonders 
konstruierte Röhre mit Magnesiumelektroden, von der wir gute Resul- 
tate uns versprachen, entfernte wirklich alle Spuren von Stickstoff: 
doch wurde von dem Magnesium Wasserstoff entwickelt, dessen charak- 
teristische Linien stark zu sehen waren. Diese sind jedoch leicht fest- 
zustellen. Das bei Erhitzen von Magnesium im luftleeren Raum ent- 


) Proc. Phys. Soc. (1893) S. 147. 
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wickelte (Gras bestand, wie ein besonderer Versuch bewies, vollständir 
aus Wasserstofl. 

Mr. Crookes hat die Identität der Hauptlinien des Spektrums des 
Gases, das vermittelst Magnesiums aus Luftstickstoff gewonnen war, mit 
dem Spektrum des Gases festgestellt, das zurückblieb, wenn man Luft- 
stickstoff mit Sauerstoff in Gegenwart von Natronlauge dem elektrischen 
Funken aussetzte. 

Professor Schuster hat die Spektren der beiden Gase bei einer 
Flaschenentladung bei Atmosphärendruck beobachtet und gleichfalls die 
Hauptlinien identisch gefunden. 


XII. Löslichkeit des Argons in Wasser. 


Löslichkeitsbestimmungen des mit Hilfe des elektrischen Funkens 
hergestellten Argons in Wasser ergaben auf 100 Teile Wasser bei 12° 
3-94 Volumteile Argon. Die Löslichkeit des vermittelst Magnesiums 
gewonnenen Argons betrug 4-05 Volumteile auf 100 Teile Wasser bei 
13-9°. Das Gas ist daher ungefähr 2'/, mal so löslich als Stickstofl 
und hat annähernd dieselbe Löslichkeit wie Sauerstoff. 

Die Thatsache, dass Argon löslicher als Stickstoff ist, liess uns 
vermuten, dass es in den gelösten Gasen des Regenwassers in grösserer 
Menge vorhfAiden sein müsste. Ein Versuch hat diese Voraussetzung 
bestätigt. Aus den gelösten Gasen des einer Regenwasserzisterne ent- 
nommenen Wassers wurde „Stickstoff“ hergestellt und in zwei Versuchen 
gewogen. Die Gewichte, entsprechend den in $1. angeführten, betrugen 
2.3221 und 2.3227, zeigten also einen Gewichtsüberschuss von 24 mg 


über das Gewicht des wahren Stickstoffes. Da der entsprechende Über- 


schuss des „atmosphärischen Stickstoffes“ Il mg beträgt, schliessen wir, 
dass der „Wasserstickstoff“ verhältnismässig mehr als zweimal so reich 
an Argon ist. 

Andrerseits ergab das aus den heissen Quellen zu Bath gewonnene 
Gas, welches Dr. A. Richardson für uns gesammelt hatte, nach der 
Entfernung von Sauerstoff und Kohlensäure einen Rückstand, dessen 
Gewicht nur ungefähr in der Mitte zwischen wahrem und atmosphäri- 
schem Stickstoff lag. 

XIII. Verhalten bei niedrigen Temperaturen '!). 

Vorläufige Versuche, Argon bei einem Druck von ungefähr 100 At- 
mosphären und einer Temperatur von — 90° zu verflüssigen, schlugen 
fehl. Keine Verflüssigungserscheinung konnte bemerkt werden. 


!) Die Anordnung dieser Versuche war vollständig in Prof. Ramsays Händen. 
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Professor Karl Olszewski, die bekannte Autorität für die Kon- 
stanten der bei niedrigen Temperaturen verflüssigten Gase, bot uns 
reundlich an, über die Verflüssigung des Argons Versuche anzustellen. 
Seine Resultate sind in einem Separatbericht enthalten, doch ist es 
‘tatthaft, schon hier zu erwähnen, dass das Gas einen niedrigeren kri- 
tischen Punkt und einen niedrigeren Siedepunkt als Sauerstoff hat, und 
dass es ihm geglückt ist, Argon in Gestalt von weissen Krystallen in 
‘stem Zustande zu erhalten. Die Gasprobe, mit der er arbeitete, war 
usnahmsweise rein und vermittelst Magnesiums hergestellt. Sie zeigte 

i der Untersuchung in der Vakuumröhre keine Stickstofispur. 


XIV. Das Verhältnis der spezifischen Wärmen. 

Um die elementare oder gemischte Natur des Argons festzustellen, 
wurden Versuche über die Schallgeschwindigkeit gemacht. Man wird 
sıch erinnern, dass von der Geschwindigkeit des Schalles in einem Gase 
das Verhältnis der spezifischen Wärme bei konstantem Druck zu der 
bei konstantem Volum mit Hilfe folgender Gleichung abgeleitet wer- 


den kann: 
3 } 2 
R—I 
Id 


wenn n die Schwingungszahl, A die Wellenlänge des Schalles, » seine 


(reschwindigkeit, e die isotherme Elastizität, d die Dichte, (1 + at) die 
Temperaturkorrektion, (', die spezifische Wärme bei konstantem Druck, 
und €, die bei konstantem Volum sind. Vergleicht man bei gleicher 


Temperatur zwei Gase, von denen jedes dem Boyleschen Gesetz ge- 
nügend folgt, und wendet man denselben Ton an, so verschwinden viele 
dieser Glieder, und das Verhältnis der spezifischen Wärme eines Gases 
kann aus dem bekannten eines anderen Gases mit Hilfe des Verhältnisses 
220:220 = 1-41:x 

abgeleitet werden. 4 und d beziehen sich hier auf Luft, deren Ver- 
hältnis nach den Beobachtungen von Röntgen, Wüllner, Kayser, 
Jamin und Richard 1-41 ist. 

Zwei vollständig verschiedene Reihen von Beobachtungen, von denen 
die eine in einer Röhre von ungefähr 2 mm, die andere in einer von 
“mm Durchmesser vorgenommen wurde, und bei denen ganz verschie- 
dene Gasproben zur Verwendung kamen, ergab die erste 1-65 als 
Verhältnis, die zweite 1-61. 

Um die Genauigkeit der mit der ersten Röhre ausgeführten Versuche 
zu erweisen, wurden solche für Kohlensäure angestellt, die das Verhältnis 
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1-276 anstatt 1-255, dem Mittel aller bisherigen Bestimmungen, ergaben: 
und als halbe Schallwellenlänge in Wasserstoff wurde 73-6 gefunden 
statt 74-5, dem Mittel der bis jetzt gefundenen Längen. Das Verhältni« 
«der spezifischen Wärmen von Wasserstoff war 1-39, anstatt 1-402. 

Es ist daher kein Zweifel, dass für Argon praktisch das Verhältnis 
der spezifischen Wärmen 1-66 ist, das einem (Gase zukommt, dessen 
ganze Energie translatorisch ist. Das einzige andere Gas, das sich ähn- 
lich verhält, ist Quecksilbergas bei hoher Temperatur !). 


XV, Versuche, chemische Verbindungen herzustellen. 


In dem vollständigen Berichte werden viele Versuche, Verbindungen 
von Argon herzustellen, genau beschrieben werden. Hier genüge die 
Bemerkung, dass alle derartigen Versuche bis jetzt fehlgeschlagen sind. 
Argon verbindet sich nicht mit Sauerstoff in Gegenwart von Alkali und 
unter dem Einfluss der elektrischen Entladung: ebensowenig mit 
Wasserstofl, wenn es mit diesem in Gegenwart von Säure oder Alkali 
dem Funken ausgesetzt wird; auch nicht mit trocknem oder feuchtem 
Uhlor, wenn gleichfalls der Funke darauf wirkt; ebensowenig mit 
Phosphor bei heller Rotglühhitze, oder mit rotglühendem Schwefel. 
Tellur kann in einem Strom dieses Gases destilliert werden, ebenso 
Natrium und Kalium: die letzteren ohne ihren metallischen Glanz zu 
verlieren. Geschmolzenes, rotglühendes Natron absorbiert es nicht, 
auch nicht Natronkalk, der zu heller Rotglut erhitzt war; geschmolzenes, 
rotglühendes salpetersaures Kalium bleibt ohne Wirkung, ebenso rot- 
glühendes Natriumperoxyd, und die Persulfide von Natrium und Calcium 
bei Rotglühhitze. Platinschwarz und Platinschwamm absorbieren es 
nicht, und feuchte oxydierende und chlorierende Stoffe, wie Königswasser, 
Bromwasser, Lösung von Brom in Alkali, Salzsäure mit Kaliumper- 
manganat sind vollständig ohne Wirkung. Versuche mit Fluor sind in 
Erwägung gezogen, doch ist die Schwierigkeit gross; es soll ein Ver- 
such gemacht werden, in dem Gase einen Kohlenbogen herzustellen. 
Mischung von Natrium und Kieselsäureanhydrid, Natrium und Borsäure- 
anhydrid sind gleichfalls ohne jegliche Wirkung, daher scheint es dem 
Angriff durch naszierendes Silicium und naszierendes Bor zu widerstehen. 


XVI. Allgemeine Schlüsse. 


Es bleibt zum Schlusse noch die wahrscheinliche Natur des Gases 
oder der Mischung von Gasen zu untersuchen, die aus der atmosphä- 


!) Kundt und Warburg, Pogg. Ann. 135, 357 und 527. 
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‚ischen Luft abzuscheiden uns geglückt ist, und der wir vorläufig den 
Namen Argon gegeben haben. 

Erstens. Die Anwesenheit des Argons in der Atmosphäre ist 
durch viele Beweise festgestellt. Die hohe Dichte des „atmosphärischen 
Stickstoffes“, die geringere Dichte des aus chemischen Quellen stammen- 
Jen, und die Übereinstimmung der Dichten des aus verschiedenen Ver- 
bindungen gewonnenen chemischen Stickstoffes führten zu dem Schluss. 
lass der Grund dieser Anomalie in der Anwesenheit eines schweren 
Gases in der Luft zu suchen sei. Besitzt dieses Gas im Vergleich zu 
Wasserstoff die Dichte 20, so müsste der „atmosphärische“ Stickstoff 
annähernd 1°, davon enthalten. Dieses ist, wie sich später heraus- 
gestellt hat, in der That der Fall. Überdies steigt, wenn Stickstoff 
vermittelst rotglühenden Magnesiums aus der Luft entfernt wird, die 
Dichte des rückständigen (Gases proportional der Konzentration des 
schwereren Bestandteils. 

Zweitens. Dieses Gas ist durch Diffusion in der Atmosphäre 
konzentriert worden. Es wurde dadurch allerdings nicht vom Sauerstoff 
und Stickstoff freigemacht, doch vermehrte der Diffusionsvorgang im Ver- 
hältnis zum Stickstoff die Argonmenge, die durch die porösen Wände 
nicht hindurchging. Es wurde dies durch das Steigen der Dichte be- 


wiesen. 


Drittens. Da die Löslichkeit des Argons in Wasser verhältnis- 
mässig hoch ist, so war anzunehmen, dass die Dichte einer Mischung 
von Argon und Stickstofi, die zusammen mit dem Sauerstoff dem Wasser 
entnommen war, nach Entfernung des Sauerstofis höher sein würde als 
die des „atmosphärischen“ Stickstoffs. Ein Versuch zeigte, dass die 
Dichte bedeutend zugenommen hatte. 

Viertens. Es ist im höchsten Grade unwahrscheinlich, dass zwei 
voneinander so verschiedene Vorgänge dasselbe Produkt liefern sollten. 
Die Erklärung hierfür ist jedoch einfach, wenn man zugiebt, dass beide 
Vorgänge nur den Stickstoff aus einer „atmosphärischen“ Mischung ziehen. 
Da Argon überdies ein Element, oder eine Mischung von Elementen ist, 
edeutet seine Herstellung auch nur seine Trennung von einem der ins 
Spiel kommenden Stoffe. Das Gas, welches von rotglühendem Magne- 
sum in einem Vakuum entwickelt werden kann, hat sich vollständig 
als Wasserstoff erwiesen. Stickstoff, der aus chemischen Quellen stammt, 
wird praktisch von Magnesium gänzlich absorbiert, auch wenn er in 
(regenwart von Sauerstoff dem elektrischen Funken ausgesetzt wird; 
daher kann Argon nicht aus einer Zersetzung des Stickstofis stammen. 
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Dass es nicht vom Sauerstoff herrührt, ist durch seine Bereitung ver- 
mittelst Magnesiums genügend erwiesen. 

Es könnten noch andere Beweisgründe hinzugefügt werden, d 
obigen genügen aber zur Rechtfertigung des Schlusses, dass Argon 
der Atmosphäre anwesend ist. 

Die Identität der Hauptlinien des Spektrums, die gleiche Löslich- 
keit und die gleiche Dichte scheinen die Identität des durch beid 
Vorgänge hergestellen Argons zu beweisen. 

Argon ist ein Element oder eine Mischung von Elementen, den: 
Clausius hat gezeigt, dass wenn Ä die Energie der translatorischen 
Bewegung der Molekeln eines Gases ist und H ihre ganze kinetisch: 
Energie, dann 

KK HE— 0, 

> 26, 
(', und €, bezeichnen hier wie gewöhnlich die spezifische Wärme b: 
konstantem Druck, beziehungsweise bei konstantem Volum. Ist daher 
für Quecksilberdampf wie für Argon ($ XIV) das Verhältnis der spezi- 
fischen Wärmen (',:C,— 1?),, so folgt, dass A= H oder dass die ganze 
kinetische Energie des Gases der translatorischen Bewegung seiner Mo- 
lekeln zuzuschreiben ist. Bei Quecksilber wird das Fehlen einer zwi- 
schen den Atomen stattfindenden Anziehung als Beweis für den ein- 
atomigen Charakter des Dampfes angesehen; dieser Schluss gilt gleich- 
falls für Argon. 

Es bleibt nur noch die Annahme, dass die Atome, wenn die Argoı 
molekeln zwei oder mehratomig sind, keine relative, nicht einmal R: 
tationsbewegung haben. Dieser Schluss ist an sich äusserst unwahı 
scheinlich und würde die Kugelgestalt solcher Atomkomplexe voraus 
setzen. 

Nun kann ein einatomiges Gas nur ein Element oder eine Mischun 
von Elementen sein, und daraus folgt, dass Argon keine Verbindung ist. 

Nach Avogadros Gesetz beträgt die Dichte eines Gases die Hälfte 
seines Molekulargewichts; da nun die Dichte des Argons annähernd ?ı 
ist, muss sein Molekulargewicht 40 sein. Nun sind bei ihm Molekeln 
und Atome identisch, daher ist sein Atomgewicht, oder sollte es eine 
Mischung sein, das Mittel der Atomgewichte der Mischung nach dem 
Verhältnis, in dem sie anwesend sind, gleichfalls 40. 

Verschiedene Umstände sprechen für und gegen die Hypothese. 
dass Argon eine Mischung ist; dafür spricht die Beobachtung von 
Mr. Crookes über den doppelten Charakter seines Spektrums; dagegen. 
dass es, wie Professor Olszewski festgestellt hat, einen bestimmten 
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Schmelzpunkt, einen bestimmten Siedepunkt, eine bestimmte kritische 
Temperatur und einen bestimmten kritischen Druck hat; komprimiert 
man ferner das zum Teil verflüssigte Gas noch weiter, so bleibt der 
Druck im wesentlichen konstant, bis alles Gas zu Flüssigkeit konden- 
siert ist. Die letzteren Versuche sind wohlbekannte Kriterien für die 
Reinheit eines Stofies; der erstere ist nicht mit Gewissheit als Cha- 
vakteristikum einer Mischung bekannt. Die daraus folgenden Schlüsse 
sind jedoch so erstaunlich, dass wir versuchen werden, diese Frage bei 
unserer künftigen experimentellen Arbeit mit andern Hilfsmitteln zu 
entscheiden. 

(Gegenwärtig spricht die Wahrscheinlichkeit mehr zu Gunsten der 
Einheitlichkeit. Wir müssen daher die Beziehungen eines Elements mit 
lem Atomgewicht 40 zu den andern Elementen untersuchen. Wir waren 
\üngere Zeit der Ansicht, dass das Argon möglicherweise eins oder mehr 
ıls eins der Elemente sein könnte, die in dem periodischen System dem 
Fluor folgen könnten; das Atomgewicht dieser Elemente müsste zwischen 
19, dem des Fluors, und 23, dem des Natriums, liegen. Diese Ansicht 
wurde jedoch durch die Entdeckung der einatomigen Natur seiner 
Molekeln vollständig umgestossen. 

Die Reihe der Elemente, die ein Atomgewicht nahe an 40 haben, ist: 


Chlor 35-5 


Kalium 39-1 

Calcium 40-0 

Scandium 44-0. 
Es kann kein Zweifel sein, dass Kalium, Calcium und Scandium ihren 
Vordergliedern in der vertikalen Reihe gesetzmässig folgen, nämlich dem 
Lithium, Beryllium und Bor, und dass sie in ziemlich bestimmter Be- 
ziehung zu Rubidium, Strontium und (aber nicht ganz so sicher) zu 
Yttrium stehen. Ist nun Argon ein Element, so kann man mit Recht 
bezweifeln, dass die periodische Anordnung der Elemente vollständig 
ist; ebenso ist es zweifelhaft, ob nicht in der That noch Elemente exis- 
tieren, welche unter die, aus denen sie zusammengesetzt ist, nicht ein- 
gereiht werden können. Ist Argon andrerseits eine Mischung aus zwei 
Elementen, so können diese ihren Platz in der achten Gruppe, das eine 
nach Chlor, das andere nach Brom finden. Nimmt man 37 (das an- 
nähernde Mittel der Atomgewichte des Chlors und Kaliums) als Atom- 
gewicht des leichteren Elements an, während 40 das gefundene mittlere 
Atomgewicht ist, und nimmt man ferner an, dass das zweite Element 
ein Atomgewicht zwischen dem des Broms 850 und dem des Rubidiums 
s5-5, nämlich 82 hat, so würde die Mischung aus 95-3 


„ des leich- 
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teren und 6-7 °, des schwereren Elementes bestehen. Es ist jedoch 
unwahrscheinlich, dass ein so hoher Prozentsatz des schwereren Ele- 
ments, wie 6-7 ®,. der Entdeckung durch die Verflüssigung hätte ent- 
sehen können. 

Wollte man das Argon zur achten Gruppe rechnen, dann würden 
seine Eigenschaften der Erwartung ziemlich gut entsprechen. 

Denn die Reihe, welche 


y.IV IIT und V ‚II bis VI y I bis VII 
a "Wales, WE Ok, 


enthält, könnte gut mit einem Element schliessen, das einatomige Mo- 
lekeln hat, von keiner Valenz, d. h. unfähig ist eine Verbindung ein- 
zugeben; oder das, falls es eine bildet, achtwertig sein muss; auch würde 
es andrerseits mit seiner Monovalenz einen möglichen Übergang zum 
Kalium bilden. Solche Vorstellungen sind jedoch spekulativer Natur: 
sie mögen entschuldigt werden, wenn sie auf irgend eine Weise zu Ver- 
suchen führen, die Licht auf die Anomalien dieses sonderbaren Ele- 
ments werfen. 

Schliesslich braucht es kein Erstaunen zu erregen, dass Argon sich 
so indifferent gegen Reagenzien verhält. Denn Quecksilber, obgleich 
es ein einatomiges Element ist, geht wohl Verbindungen ein, doch sind 
diese bei hoher Temperatur im gasförmigen Zustand keineswegs be- 
ständig; und die Versuche, Argonverbindungen herzustellen, können mit 
denen verglichen werden, bei denen Quecksilbergas bei 800° Verbin- 
dungen mit anderen Elementen eingehen sollte. Was das physikalische 
Verhalten des Argons als das eines Gases anbetrifit, so wissen wiı 


nicht, warum Kohle mit seinem niedrigen Atomgewicht ein fester Körper, 


während Stickstoff ein Gas ist, wenn wir dies nicht der molekularen 
Komplexität der ersteren und der verhältnismässigen molekularen Ein- 
fachheit des letzteren zuschreiben. Vom Argon, mit seiner verhält- 
nismässig geringen Dichte und seiner molekularen Einfachheit, könnte 
man wohl annehmen, dass es ein Gas wäre. Seine Trägheit, der es 
seinen Namen verdankt, erklärt zur Genüge, warum es nicht früher 
als ein Bestandteil von Verbindungen entdeckt wurde. 

Wir schlagen für dieses Element, da wir vorläufig annehmen, dass 
es keine Mischung ist, das Zeichen A vor. 


Den Herren Gordon, Kellas und Matthews, die uns im Ver- 
lauf dieser Untersuchung wesentlich unterstützt haben, statten wir unsern 
besten Dank ab. 


Über das Spektrum des Argons. 


Von 


William Crookes, F. R. S.!) 


Durch die Güte von Lord Rayleigh und Professor Ramsay wurde 
ch in den Stand gesetzt, das Spektrum dieses Gases in einem sehr ge- 
nauen Spektroskop zu untersuchen und auch Photographieen seiner 
Spektren mit einem Spektrographen aufzunehmen, der mit einem voll- 
ständigen (Quarzsystem ausgestattet war. Die Ergebnisse sind ebenso 
interessant wie wichtig und bestätigen in jeder Beziehung die Schlüsse, 
zu denen die Entdecker des Argons gekommen sind. 

Die Resultate meiner Untersuchung zeigt eine nachfolgende Tabelle 
der Wellenlängen (und eine diesem Bericht beigegebene Karte der genau 
nach der Skala gezeichneten Linien. Die Karte ist 35 Fuss lang und 
die möglichen Irrtümer in der Linienstellung können nicht mehr als 
lmm betragen ?)). 

Das Argon ähnelt dem Stickstoff insofern, als es auch zwei der 
Stärke des angewandten Induktionsstromes entsprechend deutliche Spek- 
tren zeigt. Während die beiden Stickstofispektren voneinander verschie- 
den sind, da eins unterbrochene Banden, das andere scharfe Linien 
zeigt, so bestehen beide Argonspektren aus scharfen Linien. Es ist je- 
doch sehr schwer Argon so frei von Stickstoff zu erhalten, dass sein 
Liniensystem nicht die Stickstoffbanden sehen lässt. 

Ich habe verschiedenes, von Lord Rayleigh, Professor Ramsay 
und mir selbst hergestelltes Argon benutzt, und für so stickstofffrei wir 
es auch hielten, ich konnte doch jedesmal die Stickstoffbanden in seinem 
Spektrum sehen. Diese verschwinden jedoch, wenn man den Induktions- 
funken einige Zeit, die zwischen einigen Minuten und mehreren Stun- 
den wechselt, durch die Röhre leitet. Die zur Untersuchung des Spek- 
trums am besten geeigneten Vakuumröhren sind die gewöhnlichen 
Plückerschen, die eine Kapillarröhre in der Mitte haben. 

Um die höheren Strahlen, die Glas nicht durchlässt, zu photogra- 
phieren, benutzte ich eine ähnliche Röhre, „der Länge nach gerichtet“, 


’) Aus dem Englischen übersetzt von M. Le Blanc. 
2, Die Karte ist nicht beigegeben. 
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die an einem Ende ein Quarzfenster hatte Dann gebrauchte ich auch 
eine Plückerröhre, die in dem Wasserstoff-Sauerstofigebläse vollständig 
aus (Quarz hergestellt war. Bis jetzt ist es mir nicht gelungen, Platin- 
oder Iridiumplatindrahtelektroden, ihrer leichten Schmelzbarkeit wegen, 
in den Quarz einzuschmelzen, doch erhielt ich ein sehr gutes Spektrum, 
wenn ich die Aussenseite der Kugeln mit Zinnfolie bekleidete, die dann 
mit den Elektroden der Induktionsspirale verbunden wurde. 

Der Druck, bei dem Argon das grösste Leuchten und das glän- 
zendste Spektrum zeigt, ist 53mm (der beste Druck für Stickstoff ist 
75 oder SO mm). Bei diesem Druck ist die Farbe der Entladung orange- 
rot und das Spektrum reich an roten Strahlen, von denen zwei von 
96-56 und 705.64 Wellenlänge besonders hervorstechen. Beim Durch- 
leiten des Stromes verschwinden die Stickstoffbanden bald und das Ar- 


gonspektrum zeigt sich in voller Reinheit. Bei diesem Druck spritzt 


das Platin der Pole über das Glas der Kugeln, was ich „elektrische 
Verdampfung“!) genannt habe, und wobei, wie ich vermute, der rück- 
ständige Stickstoff von dem fein zerteilten Metall absorbiert wird. Ähn- 
liche Absorptionen sind von Leuten, die viel mit Vakuumröhren arbei- 
ten, häufig bemerkt worden. 

Wird der Druck noch vermindert und eine Leydener Flasche in 
den Stromkreis eingeschaltet, so wechselt die leuchtende Entladungs- 
farbe von rot zu kräftigem Stahlblau, und das Spektrum zeigt beinahe 
vollständig verschiedene Linien. Diese beiden Spektren, die der Kürze 
halber mit rot und blau bezeichnet werden, zeigt die grosse Karte, das 
obere ist das „blaue“ und das untere das „rote“ Argonspektrum. Es 
ist nicht leicht, die blaue Farbe und das betreffende Spektrum voll- 
ständig frei vom roten zu erhalten. Das rote Spektrum erhält man 
leicht, wenn man eine grosse Spirale ?) anwendet, die von einem Strom 
von 3 Amperes und 6 Volts gespeist wird. Dann zeigt das Spektrum 
keine Neigung blau zu werden. Die blaue Farbe erhält man mit der 
grossen Spirale, wenn letztere von einem Strom von 3-54 Amperes und 
11 Volts gespeist wird und eine Flasche von 50 Quadratzoll Oberfläche 
eingeschaltet ist. Der Stromunterbrecher muss so geschraubt sein, dass 
er so schnell wie möglich schwingt. Mit der kleinen Spirale kann man 
eine sehr schöne blaue Farbe erzielen, wenn man eine dreizellige Grove- 
Batterie, eine Leydener Flasche von 120 Quadratzoll Oberfläche und 


!) Roy. Soc. Proc. 50, 88. Juni 1891. 

», Die benutzte Spirale hat ca. 60 Meilen sekundären Draht und gab bei 
voller Ladung eine Menge 24 Zoll langer Funken. Die kleinere Spirale gab sechs- 
zollige Funken bei Speisung mit sechs Grovezellen von 250 cem Inhalt. 
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einen sehr schnellen Unterbrecher anwendet. Es scheint, dass eine 
niedrige, elektromotorische Kraft (Funke von 3 cm oder 27-600 Volts) 
erforderlich ist, um die rote und eine hohe elektromotorische Kraft, und 
ein sehr heisser Funke, um die blaue Farbe hervorzurufen. Ich habe 
gelegentlich eine Röhre voll Argon in so empfindsamem Zustande ze- 
habt, dass die Farbe, sobald der Stromwender nach der einen Seite 
gewandt wurde, rot, sobald er nach der andern gewandt wurde, blau 
war. Die Induktionsspiralen, die durch einen ununterbrochenen Strom 
gespeist werden, sind in Bezug auf die Polarität des induzierten Stro- 
mes niemals symmetrisch, und jede kleine Unregelmässigkeit in den 
metallischen Elektroden der Vakuumröhre wirkt auch wie ein Ventil. 
Die rote Farbe wird durch den positiven, die blaue durch den nega- 
tiven Funken hervorgerufen. 


Ich habe von den beiden, teilweise überdeckten Argonspektren 


Photographieen aufgenommen. Auf diese Weise ist sofort zu sehen, 
dass sie nicht gleich sind. In dem blauen Spektrum habe ich 119 und 
in dem roten 80, zusammen also 199 Linien gezählt. Davon scheinen 
26 beiden gemein zu sein. 

Ich habe schon gesagt, dass der rückständige Sauerstoff entfernt 
wird, wenn man durch die mit Platinelektroden versehene Röhre einige 
Zeit den Funken hindurchschlagen lässt. Dies ist jedoch nicht die ein- 
zige Weise, das Argon zu reinigen. Professor Ramsay gestattete es 
mir gütigst, einige Vakuumröhren in sein Laboratorium zu bringen, 
sie dort zu evakuieren und mit seinem reinsten Argon zu füllen. Bei 
dieser Gelegenheit habe ich zwei Plücker-Röhren, von denen die eine 
Platin-, die andere Aluminiumelektroden hatte, gleichzeitig gefüllt, eva- 
kuiert und zugeschmolzen. Als ich das Gas sofort nach dem Zuschmel- 
zen untersuchte, zeigte jede Röhre das Argonspektrum durch Spuren von 
Stickstoffbanden verunreinigt. Am nächsten Tage war das Spektrum der 
mit Platinelektroden versehenen Röhre unverändert, während die mit 
Aluminiumelektroden ein reines Argonspektrum zeigte; die schwachen 
Stickstoffbanden waren über Nacht vollständig verschwunden. Nachdem 
man eine Stunde den Funken durch die Röhre mit Platinelektroden 
hindurchschlagen liess, zeigte sie gleichfalls das reine Argonspektrum. 

Eine Vakuumröhre wurde mit reinem Argon gefüllt, an der Pumpe 
gehalten und das Spektrum des Gases beobachtet, während die Ent- 
leerung vorschritt. Die grosse Spirale wurde von einem Strom von 
3-34 Amperes und 11 Volts gespeist, und keine Flasche eingeschaltet. 
Bei einem Druck von 3 mm war das Spektrum von rein rotem Licht. 
Dieses hielt an, während die Entleerung weiter vorschritt, bis bei einem 

24* 
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Druck von ungefähr einem halben Millimeter blaue Lichtstreifen er- 
schienen. Bei einem viertel Millimeter war die Farbe des glühenden 
Gases rein blau, und das Spektrum zeigte keine Spur mehr von dem 
roten Licht. 

Ein überraschendes Beispiel für den Wechsel des Stickstofispektrums 
zum Argonspektrum zeigte eine Röhre, die Lord Rayleigh mit Argon 
gefüllt und mir gütigst übersandt hatte. Er hatte es mit Hilfe des 
Funkens aus der Atmosphäre hergestellt, und es sollte ungefähr 3°, 
Stickstoff enthalten. Dieses Argon wurde in eine evakuierte Röhre ge- 
bracht, bis zu einem Druck von 75 mm verdünnt und an der Pumpe 
gehalten. Bei diesem Druck leitete allein der Stickstoff den Induk- 
tionsstrom, und das Spektrum zeigte nur die Stickstoffbanden. Die 
Pumpe wurde langsam im Gang gehalten und unausgesetzt Beobachtungen 
des Spektrums angestellt. Als der Druck bis auf ungefähr 53mm herab- 
tiel, ging ein Wechsel mit dem Spektrum vor, die Stickstoffbanden ver- 
schwanden und das Argonspektrum trat an ihre Stelle und zeigte als 
einzige Verunreinigung ein wenig Wasserdampf, was ich selbst verschul- 
det hatte, da das Gas nicht genügend getrocknet war. Ich nahm von 
beiden Stadien des Spektrums dieser Röhre Photographieen auf; die 
eine zeigte reine Stickstoffbanden und die andere die Argonlinien. Ver- 
gleicht man dies Spektrum mit dem des von Professor Ramsay her- 
gestellten Argons, so sieht man, dass die Spektren des auf vollständig 


verschiedene Methoden aus der Atmcsphäre gewonnenen Argons iden- 
tisch sind. 


Es war von Interesse zu untersuchen, wie wenig Argon in einer 
Mischung mit Stickstoff schon entdeckt werden konnte, wenn das Aus- 
pumpen und das Durchleiten des Stromes zusammen betrieben wurden 
Von mir selbst!) hergestelltes Argon, das ungefähr 60 oder 70 Prozent 
Stickstoff enthielt, wurde in eine kleine mit grossen Platinelektroden 
versehene Röhre gebracht. Die Evakuierung wurde bis zu 53mm fort- 
gesetzt und die Röhre zugeschmolzen. Dann wurde der Funke der 


!) Wenn ein Strom von 65 Volts und 15 Amperes, der 130mal in der Sekunde 
wechselt, durch den primären Draht meiner grossen Spirale geleitet wird, so er- 
scheinen an den sekundären Polen Bogentlammen, die aus brennendem Stickstoff 
bestehen und die einander in der Mitte treffen. Ist dies im Gange, so können die 
Pole voneinander entfernt werden, bis die Flamme 212 mm überbrückt. Sind die 
Elektroden mehr als 46 mm (vor Beginn) voneinander entfernt, so will die Flamme 
nicht mehr überspringen. Schliesst man diese Flamme in einem Gefäss über Al- 
kalilösung ein und thut man Luft und Sauerstoff hinzu, so kann in einer Stunde 
ein Liter Luft verzehrt werden. 
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grossen, von einem Strom von 3-84 Amperes und 11 Volts gespeisten 
Spirale angelegt und das Spektrum unausgesetzt beobachtet. Zuerst 
zeigte es die Stickstoffbanden. Nach ungefähr einer halben Stunde be- 
gann der Stickstoff zu schwinden und die Argonlinien erschienen, 
wenige Minuten später war die Röhre nicht mehr leitend. Die Farbe 
des Gases war kräftiges Stahiblau und das Spektrum das des blauen 
Argonlichtes. Bei diesem Versuche wurde infolge des kleinen Durch- 
messers des Kolbens der Röhre und der grossen Platindrähte viel Platin 
verspritzt, es fand also eine bedeutende „elektrische Verdampfung“ statt. 
Dieser Druck ist folglich am geeignetsten für dieses Phänomen, dem 
ch die rapide Absorption des rückständigen Stickstoffes zuschreibe. 

Dann wurde ein Versuch gemacht. um zu sehen, ob die für ge- 
wöhnlich in der Luft anwesende kleine Menge Argon ohne vorherige 
konzentration entdeckt werden könnte. Vermittelst brennenden Phos- 
phors wurde Stickstoff aus der Atmosphäre gewonnen und in der ge- 
wöhnlichen Weise gereinigt. Nachdem das Gas über Phosphorsäure- 
anhydrid gut getrocknet war, wurde es in eine Vakuumröhre gebracht, 
dann die Luft durch zwei Füllungen und Evakuierungen herausge- 
waschen und schliesslich die Röhre bei einem Druck von 52 mm zuge- 
schmolzen. Sie wurde verschiedene Male zum Photographieren des 
3jandenspektrums des Stickstofies benutzt und wurde dabei acht Stun- 
den hindurch dem Induktionsstrom der grossen Spirale ausgesetzt, ohne 
dass ein Wechsel bemerkt werden konnte. Als ich das Spektrum zum 
\etzten Mal photographierte, machte es Schwierigkeit, den Funken über- 
zuleiten, daher verstärkte ich den Strom und schaltete eine kleine 
Flasche ein. Die Farbe wechselte sofort von der rötlich gelben des 
Stickstoffes zu der blauen des Argons, und bei Zuhilfenahme des Spek- 
troskops zeigten sich die Argonlinien fast ohne jegliche Beimischung 
der Stickstoffbanden. Nur mit grosser Schwierigkeit und bei Anwen- 
dung einer ganz kleinen Flasche konnte ich eine Photographie dieses 
Spektrums aufnehmen und sie mit dem auf derselben Platte aufge- 
nommenen Spektrum des von Professor Ramsay gelieferten Argons ver- 
gleichen. Die Röhre wurde bald nichtleitend, und der Funke konnte 
nur vermittelst eines gefährlich starken Stromes zum Überspringen ge- 
bracht werden. Zeigte sich ein Lichtstreif, so war er von tiefblauer 
Farbe. Wenn wir annehmen, dass die Atmosphäre 1%, Argon enthält, 
so hätten die 3 mm Stickstoff, die anfänglich in der Röhre waren, 0-03 mm 
\rgon enthalten. Nachdem der Stickstoff durch das verspritzte Platin 
absorbiert war, konnte der Druck des Argons kaum zum Leiten ge- 
nügen. 
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In allen Fällen, in denen das Argon auf diese Weise gewonnen 
war, zeigte es das Spektrum des blauleuchtenden Gases. Von den roten 
Strahlen war nur sehr wenig zu sehen. Der Wechsel von rot zu blau 
hängt hauptsächlich von der Stärke und Hitze des Funkens ab: teil- 
weise auch von dem Grad der Evakuierung. Der anwesende Stickstoff 


leitet den Strom am leichtesten. In dem Masse, als die Evakuierung 
vorschreitet und die Leitfähigkeit des Stickstoffes abnimmt, steigt die 
des rotleuchtenden Argons, bis sie bei einem Druck von ungefähr 3mm 


am höchsten und die Leuchtkraft am grössten ist. Von diesem Punkt 
ab scheint die Leitfähigkeit des roten Gases abzunehmen und die des 
blauen anzuwachsen, bis das Vakuum einen Bruchteil eines Millimeters 
erreicht hat, von wo ab ferneres Pumpen die Röhre nichtleitend macht. 
Es ist nicht unwahrscheinlich, und ich verstehe es wohl, dass unab- 
hängige Beobachtungen die beiden Entdecker schon zu demselben 
Schluss gebracht haben, dass das Gas Argon nicht ein einfacher Körper, 
sondern eine Mischung von wenigstens zwei Elementen ist, von denen 
das eine rot und das andere blau leuchtet und jedes sein besonderes 
Spektrum hat. Die Theorie, dass es ein einfacher Körper ist, findet 
Jedoch ın der Analogie anderer Gase Unterstützung. So hat Stickstoff 
zwei verschiedene Spektren, von denen das eine oder das andere durch 
Wechseln des Druckes und der Intensität des Funkens hervorgerufen 
werden kann. Ich habe eine mit verdünntem Stickstoff gefüllte Va- 
kuumröhre präpariert, die schon bei einfachem Wenden der Schraube 
des Stromunterbrechers bald das Spektrum mit unterbrochenen Banden. 
bald das mit scharfen Linien zeigte, genau in derselben Weise, wie 
auch die beiden Argonspektren miteinander wechseln können. 

Das Verschwinden des roten und Erscheinen des blauen Argon- 
lichtes bei zunehmender Evakuierung ähnelt dem Verschwinden der 
roten Wasserstofflinie, wenn die Evakuierung einen hohen Punkt er- 
reicht hat. Plücker, der dies zuerst beobachtete, sagt!): „Wenn man 
eine kleine Ruhmkorff-Induktionsspirale durch eine Spektralröhre ent- 
lädt, die Wasserstoff enthält, der allmählich bis zur höchsten Ver- 
dünnung, welche mit Hilfe einer Geisslerschen Pumpe zu erreichen 
ist, gebracht wird, so wird schliesslich die schöne rote Farbe des 
glübenden Gases schwächer und geht allmählich in ein unbestimmtes 
Violett über. Bei der Analyse mit dem Prisma verschwand Ha (die 
rote, Ü'-Linie), während H3 (die grüne F-Linie), obgleich schwächer ge- 


!) Über die Spektren glühender Gase und Dämpfe. Von Dr. Plücker und 
Dr. Hittorf: Phil. Trans. (1565) (I) 155, 21. 
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worden, noch deutlich zu erkennen war. Demgemäss verlöscht Licht 
von grösserer Wellenlänge zuerst.“ 

Ich habe mir Röhren hergestellt, die sowohl Stickstoff als auch 
andere Gase bei verschiedenem Druck enthielten und ihre Spektren 
nit dem Auge ünd durch Photographieren untersucht. Das scharflinige 
Stickstoffspektrum ist nicht annähernd so merkwürdig in Bezug auf 
(Glanz, Zahl und Schärfe der Linien, als das des Argons, und die sorg- 
fültigste Prüfung zeigt keine Verwandtschaft zwischen beiden. Ich 
kann keine gemeinsamen Linien entdecken. Das Argonspektrum und 
das Bandenspektrum des Stickstoffes haben zwei oder drei nahezu zu- 
sammenfallende Linien, doch zeigt eine Projektion eines vergrösserten 
Bildes der beiden zum Teil überdeckten Spektren auf einem Licht- 
schirm, dass wenigstens zwei davon in Wahrheit miteinander nicht über- 
einstimmen. 

Ich habe kein anderes Gas, auch keinen Dampf finden können, die 
ein dem Argon gleiches Spektrum gezeigt hätten, und die anscheinenden 


UÜbereinstimmungen bei einigen Linien, die bei ein oder zwei Ge- 


legenheiten bemerkt wurden, waren gering an Zahl und würden bei 
Anwendung höherer Zerstreuung wahrscheinlich verschwinden. Da ich 
eine Argonröhre hatte, die ein reines Spektrum zeigte, so kann an diesem 
nichts mehr geändert werden; die einzige Änderung, die wie gesagt 
beim Wechseln des Funkens und beim Anwachsen der Verdünnung vor 
sich geht, besteht in dem Übergang des einen Spektrums in das 
andere. Soweit die Spektraluntersuchung entscheiden kann, muss meiner 
Meinung nach der Ausspruch gethan werden, dass Lord Rayleigh und 
Professor Ramsay ein, wenn nicht zwei Glieder der Familie der Ele- 
mente hinzugefügt haben. 
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Die zwei Argonspektra. 


Blau Rot 
Wellenlänge Intensität Wellenlänge Intensität 
764-6 2 
750-6 4 
137-7 3 
726-3 2 
705.64 10 
696-56 h) 
684-2 2 
675-4 6 
666-4 6 
662-8 4 
640-7 9 
637-7 2 
630.2 4 
628.1 2 
623-2 4 
621-0 6 
617-3 6 617-3 6 Zusammenfallend 
614-3 2 
612.0 6 
609.9 4 
605-6 2 
604-5 3 
603.84 S 603-8 s 
53-5 1 
592.6 t 542.6 4 
590-9 6 
588-7 6 
585-8 4 
583-4 2 
580-3 1 
577.1 2 
574-6 6 
568-3 2 
565-1 9 
561-0 9 
556-7 2 
555-70 10 
552-0 1 
550-1 2 
519.65 8 
545-6 6 
544-4 2 
542.1 4 
525-8 6 
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518.58 10 
516-5 9 
514-0 10 
506-5 10 506-5 4 
501-2 2 501-2 4 w 
500-7 b) 
96-55 9 4196-55 | 
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Blau Rot 


Wellenlänge Intensität Wellenlänge Intensität 


270.72 0-5 
269.30 
266.12 
265.26 
262.95 
2357-12 
256-07 
248.49 
243-85 
224.66 


119 Linien in dem blauen Spektrum, 
s0 PR =». Men . 


199 Gesamtzahl der Linien, 
26 den beiden Spektren gemeinsame Linien. 


Die Überführung des Argons in den flüssigen 
und festen Zustand. 


Von 


Dr. K. Olszewski, 


Professor der Chemie an der Universität Krakau). 


Nachdem Professor Ramsays Güte mir eine Probe des neuen 
(rases, Argon, hatte zukommen lassen, stellte ich Versuche über sein 
Verhalten bei niedriger Temperatur und hohen Drucken an, um wenigstens 
etwas zur Kenntnis der Eigenschaften dieses interessanten Körpers bei- 
zutragen, 

Die Menge des mir von Professor Ramsay übersandten Argons 
betrug 300cem. Es befand sich in einem hermetisch zugeschmolzenen 
(Glaskolben, der so konstruiert war, dass das Gas leicht und ohne merk- 
baren Verlust in einen sorgfältig getrockneten und evakuierten Apparat 
geleitet werden konnte, in dem die vorliegenden Versuche ausgeführt 
werden sollten. Das mir gesandte Argon war, nach Professor Ramsays 
Bericht, mit Phosphorsäureanhydrid getrocknet; seine Dichte war 19-U 
(H = 1): er meinte, dass es 1 bis 2°), Stickstoff enthalten könnte, ob- 
gleich es bei der Untersuchung in einer Plücker-Röhre kein Stickstoti- 
spektrum zeigte. 

Vier Versuchsreihen wurden ausgeführt, zwei zu dem Zweck. die 
kritische Temperatur und den kritischen Druck des Argons zu bestim- 
men ünd seinen Dampfdruck bei verschiedenen niedrigen Temperaturen 
zu messen, während die beiden anderen den Siede- und Gefrierpunkt 
bei atmosphärischem Druck und die Dichte beim Siedepunkt feststellen 
sollten. 

Eine genaue Beschreibung dieser Versuche wird an anderer Stelle 
segeben werden; hier werde ich nur in Kürze beschreiben, in welcher 
Weise sie ausgeführt wurden. 

Zu den beiden ersten Versuchen benutzte ich einen Cailletet- 
Apparat. Sein metallisches Manometer war zuvor mit einem (Queck- 


Aus dem Englischen übersetzt von M. Le Blanc 
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silbermanometer verglichen worden. Als Kühlmittel wandte ich tlüssiges 
Äthylen an, das unter vermindertem Druck siedete. Die Glasröhre des 
Cailletet-Apparates war derart, dass der in das flüssige Äthylen ge- 
tauchte Teil verhältnismässig dünne Wände hatte (nicht über Imm 
stark), so dass die äussere und innere Temperatur so schnell wie mög- 
lich ausgeglichen wurde. 

Bei den beiden andern Versuchen befand sich das Argon in einer 
Bürette, die an beiden Enden mit Glashähnen geschlossen war. Durch 
Verbindung des unteren Endes der Bürette mit einem (uecksilberbe- 
hälter wurde das Argon in eine schmale Glasröhre gebracht, die ihrer- 
seits mit ihrem unteren Ende an das obere der Bürette angeschmolzen 
war, und in der das Argon verflüssigt und sein Volum im flüssigen 
/ustand gemessen wurde. Bei diesen beiden Versuchsreihen wurde 
Hüssiger Sauerstofi, der unter atmosphärischem und unter vermindertem 
Druck siedete, als Kühlmittel angewandt. Ich benutzte zum Messen 
der niedrigen Temperaturen bei allen diesen Versuchen einen Wasser- 
stoftthermometer. 


Bestimmung der kritischen Konstanten des Argons. 


Sobald die Temperatur des flüssigen Äthylens unter — 128.6° ge- 
bracht wurde, kondensierte sich das Argon leicht zu einer farblosen 


Flüssigkeit unter einem Druck von 38 Atmosphären. Bei langsamem 
Steigen der Temperatur des Äthylens wurde der Meniskus des flüssigen 
Argons immer weniger deutlich und verschwand schliesslich bei folgen- 
den Temperaturen und entsprechenden Drucken: 


Versuch Temperatur Druck 
— 121-2° 50-6 Atmosph. 

— 121-6 50-6 

— 1205 50-6 

— 121-3 90-6 

- 121-4 50-6 

— 119.8 50-6 

— 121-3 50-6. 


Bei allen sieben Bestimmungen war der kritische Druck 50-6 Atmos- 
phären; die Bestimmungen der kritischen Temperatur zeigten jedoch 
kleine Differenzen. Bei dem 3. und 6. Versuch war weniger flüssiges 
Argon in der Röhre als bei den fünf anderen Versuchen; bei diesen 
überstieg das Volum der Flüssigkeit das des Gases. 

Bei der Bestimmung der Dampfdrucke des Argons, deren Tabelle 
unten beigegeben ist, bemerkte ich leichte Druckdifferenzen, jenach- 
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dem ich bei derselben Temperatur mehr oder weniger Flüssigkeit her- 
stellte. Dies bewies, dass in der Argonprobe eine unbedeutende Bei- 
mischung eines anderen, schwerer zu verflüssigenden Gases enthalten 
war; ohne Zweifel wird dies der vorher erwähnte Stickstoff gewesen 
sein. Das Mittel der sieben Beobachtungen der kritischen Temperatur 
ist — 121°, und dies kann als die kritische Temperatur des Argons 
angesehen werden. 

Bei niedrigeren Temperaturen zeigten sich folgende Dampfdrucke: 


Versuch Temperatur Druck 
8 — 128.6° 38-0 Atmosph. 
g — 129.6 35-8 

10 — 129-4 35-8 
11 - 129.3 35-8 
12 — 129.6 35-8 
13 — 134-4 29.8 
14 - 135-1 29.0 
15 — 136-2 27-3 
16 - 138-3 25-3 
17 - 139-1 23-7. 


Bei dem 9. 10. und 17. Versuch war die Menge des vertlüssigten 
Argons sehr klein, da sie die Röhre nur bis zu einer Höhe von 3 bis 
>mm füllte, bei den anderen Versuchen war die Säule des flüssigen 
Argons 20mm hoch oder noch höher. 


Bestimmung des Siede- und Gefrierpunktes. 


Zweihundert Kubikzentimeter flüssigen Sauerstoffis, der in meinem 
grossen Apparat !) bereitet war, wurden in ein Glasgefäss gegossen, das 
vierfache Wände hatte, um die Flüssigkeit von der äusseren Wärme zu 
isolieren. Nachdem der flüssige Sauerstoff so unter Atmosphärendruck 
gebracht war, verdampfte ein grosser Teil desselben, es blieben jedoch 
ungefähr 7Ocem zurück, die unter Atmosphärendruck siedeten. Eine 
kalibrierte Röhre, die für das zu verflüssigende Argon bestimmt war, 
und das Wasserstoffthermometer wurden in den siedenden Sauerstoff 
gesteckt. Fügte man bei dieser Temperatur (— 182.7°)?) Argon hinzu, 
so konnte keine Verflüssigungserscheinung bemerkt werden, auch nicht, 
wenn es durch Hinzufügen eines Viertel-Atmosphärendrucks zu dem der 


!) Bull. intern. de l’Acad. de Cracovie, Juni 1890; auch Wied. Beibl. 15, 29. 

2) Ich habe den Siedepunkt des Sauerstoffs noch einmal bestimmt und be- 
nutzte dabei grosse Mengen Sauerstoff und ein Wasserstoffthermometer von viel 
grösseren Dimensionen. Die angezeigte Temperatur war 1-3° niedriger als die 
früher angegebene. 
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Atmosphäre weiter zusammengedrückt wurde. Dies zeigt, dass sein 
Siedepunkt unter dem des Sauerstoffes liegt. Erniedrigte man jedoch 
die Temperatur des flüssigen Sauerstoffes unter — 187°, so trat die 
Verflüssigung des Argons ein. Nachdem die Verflüssigung beendet war, 
brachte ich den Druck des Argons genau auf Atmosphärendruck und 
regulierte die Temperatur, so dass dieser Zustand lange Zeit anbhielt. 
Dadurch erhielt ich den Siedepunkt des Argons unter Atmosphären- 
druck. Vier Versuche ergaben die Zahlen — 186-7%, — 186-8°, —- 187-0° 
und — 157-3°. Das Mittel — 186-9° halte ich für den Siedepunkt unter 
\tmosphärendruck (740-5 mm). Die Menge des für diesen Versuch be- 


nutzten Argons betrug auf Normaltemperatur und Normaldruck redu- 
ziert 99-5 cem; die Menge der Flüssigkeit, die diesem Gasvolum ent- 
sprach, war annähernd O-1l4cem. Daher beträgt die Dichte des Argons 
bei seinem Siedepunkt annähernd 1-5. Zwei andere Dichtebestimmungen 


‚les flüssigen Argons, zu denen ich kleinere Gasmengen verwandte, er- 
saben etwas kleinere Zahlen. Diese Zahlen haben infolge der zu diesen 
Versuchen verwandten kleinen Argonmengen keinen Anspruch auf 
srosse Genauigkeit, doch beweisen sie, dass die Dichte des flüssigen 
Argons bei seinem Siedepunkt (— 187°) viel grösser ist als die des 
Sauerstofis, die ich unter gleichen Bedingungen zu 1-124 fand. 

Erniedrigte man vermittelst langsamer Evakuierung die Temperatur 
des Sauerstoffes zu — 191°, so gefror das Argon zu einer eisähnlichen, 
krystallinischen Masse; bei weiterer Temperaturerniedrigung wurde es 
weiss und opak. Stieg die Temperatur, so schmolz es; vier Beobach- 
tungen, die ich zur Ermittelung des Schmelzpunktes anstellte, ergaben 
die Zahlen: — 189.0%, — 190-.6%, — 189-.6° und — 189-4°. Die mittlere 
Zahl ist -—— 189.6° und kann als Schmelzpunkt des Argons angesehen 
werden. 

Die nachstehende Tabelle giebt einen Vergleich physikalischer Kon- 
stanten; die des Argons werden mit denen anderer sogenannter perma- 
nenter Gase verglichen. Die Zahlen sind meinem früheren Werk über 
diesen Gegenstand entnommen. 

Die nachstehende Tabelle zeigt, dass das Argon zu den sogenannten 
„permanenten“ Gasen gehört, dass es der Schwierigkeit bei der Ver- 
tlüssigung nach die vierte Stelle, nämlich zwischen Kohlenoxyd und 
Sauerstoff einnimmt. Sein Verhalten bei der Verflüssigung stellt es 
dem Sauerstoff am nächsten, doch unterscheidet es sich wesentlich vom 
Sauerstoff dadurch, dass es in festen Zustand übergeführt werden kann; 
wie man wohl weiss, hat Sauerstoff bis jetzt noch nicht in festen Zu- 
stand gebracht werden können. 
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Substanz 


Kritische 
Temperatur 


Kritischer 
Siedepunkt 
Gefrierpunkt 


Gasdichte 
Dichte der 
Flüssigkeit 
beim Siede- 
punkt 
Flüssigkeit 


Wasserstoff (H, — 220-0° 
Stickstoff (N, — 146-0 
Kohlenoxyd (CO) — 139-5 
Argon (A, — 121-0 
Sauerstoff (0, — 118-8 
Stickstoffoxyd (NO) — 9-5 


Methan (CH, — 81.8 


Atm. 

20.0 ? ? 
35-0 |— 194-4 — 214-0 
35-5 | — 190.0 — 207-0 


50.6 — 187.0 '— 189-6 
50-8 |— 182.7 ? 
71-2 — 153-6 — 167-0 


54-9 — 164-0 — 185-8 


? farblos 
0-885 


> Dat 5 Gefrierdruck 
S B 


| ungefähr 
19-9 | 1-5 rn 
16-0 | 1.124 | bläulich 
15-0 ? farblos 


80 80. 0-415 


Die grosse Dichte des Argons machte es schon wahrscheinlich, dass 
seine Verflüssigung bei einer höheren Temperatur stattfinden würde, als 


die Verflüssigung des Sauerstoffes. 


Seine unerwartet niedrige kritische 


Temperatur und sein niedriger Siedepunkt scheinen mit seiner uner- 
wartet einfachen molekularen Konstitution im Zusammenhang zu stehen. 


Die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Methylester- 
bildung‘). 


Von 
Emil Petersen. 
(Mit einer Figur im Text. 


Einleitung. — Theorie. — Methoden. — Experimentelle Daten. — Resultate. 


Einleitung. 


Die Bestimmungen der relativen Reaktionsfähigkeit der Säuren in 
wässeriger Lösung, die zuerst von J. Thomsen?) auf thermochemischem 
Wege, später von W. Ostwald°) bei verschiedenen Prozessen in er- 
siebiger Weise ausgeführt worden sind, haben bekanntlich dadurch 
in der neueren Zeit ein erhöhtes Interesse gewonnen, dass sich zwischen 
Reaktionsfähigkeit und elektrischer Leitfähigkeit der Säuren in sehr 
vielen Fällen) Proportionalität erwiesen hat, wodurch die genannten 


Untersuchungen eine hervorragende Bedeutung für die Theorie der 
Lösungen erhalten haben. Es hat sich gezeigt, dass die Säuren, sowie 
die Salze und Basen, in verdünnter wässeriger Lösung sich in einem 


eigentümlichen Zustande befinden, von dem in anderen Lösungsmitteln 
und dem wasserfreien Zustande verschieden, was bekanntlich in der 
Theorie der elektrolytischen Dissociation einen Ausdruck gefunden hat. 
Da die Reaktionsfähigkeit der Säuren bisher nur in wässeriger Lösung 
untersucht ist, wird es von Interesse sein, zu untersuchen, wie die 
Säuren in anderen Lösungsmitteln, z. B. in alkoholischer Lösung 
sich verhalten. Zu diesem Zwecke habe ich anfänglich die Reaktions- 
fähigkeit in methylalkoholischer Lösung zu bestimmen versucht. 

Es bieten sich dazu verschiedene Wege; da aber die Esterbildung 
häufig ein Hindernis für die Untersuchung darbietet, habe ich gewählt, 
dieselbe zu benutzen und durch Bestimmung der Reaktionsgeschwindig- 

!) Aus „D. kgl. danske Vidensk. Selsk. Skrifter“, 7, 6. Reihe, S. 10- 

2, Pogg. Ann. 91, 95: 138, 65 u. 497. — Therm. Unters. I, 97 ff. 

®) Pogg. (Erg.-Bd.) 154. — Journ. f. prakt. Chemie (2) 16, 385 u. 408; 18, 
325 u. 342; 19, 470; 22, 251 u. 517; 28, 449 u. 494; 29, 49, 52 u. 385. 

*) Journ. f. prakt. Chemie (2) 30, 9. 
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keit bei dieser ein Mass für die relative Fähigkeit der Säuren in dieser 
Beziehung zu erhalten. 


Theorie der Esterbildung. 


Bekanntlich ist die Esterbildung eingehend von Berthelot und 
Pöan de St. Gilles!) und später von Menschutkin?) untersucht 
worden; nur für die Reaktionsgeschwindigkeit haben diese Autoren 
keine zuverlässigen Werte gefunden. Die von Berthelot°) aufgestellte 
Gleichung: 

8 
dy=k(1—?) da 
b L) 
konnte, wie schon ausgesprochen #), allein darum nicht richtig sein, 
weil der Prozess ein reziproker und nicht einseitig verlaufender ist; 
ebensowenig können die von Menschutkin eingeführten Zahlen, welche 
die in der ersten Stunde umgebildeten Säuremengen ausdrücken, mehr 
als sehr unvollkommene Annäherungen sein. 
Die meisten Versuche der genannten Autoren sind mit gleichen 
Aquivalenten von Säure und Alkohol angestellt, doch haben Berthelot 
und P&ean de St. Gilles in mehreren Versuchen das Verhältnis variiert, 
indem sie z. B. 1 Aquiv. Säure auf mehrere, bis 50 Äquiv. Alkohol 
wirken liessen. Sie fanden, dass die Grenze der Esterbildung dadurch 
erhöht wird, und bei 50 Äquiv. Alkohol ist die Esterifizierung voll- 
ständig. Später zeigte van’t Hoff), dass die experimentellen Resultate 
dieser Untersuchungen mit dem übereinstimmen, was mit Hilfe der Theorie 
von Guldberg und Waage berechnet werden kann. Nach dieser ist, 
wenn 1 Aquiv. Säure auf » Äquiv. Alkohol einwirkt, im Gleichgewichts- 
zustande: k(1—a)(n—xz)=k'x?, 
wo x die esterifizierte Säuremenge, k und A’ die Geschwindigkeitskon- 
stanten der beiden entgegengesetzten Prozesse sind. Für sehr viele Säuren 
ist unabhängig von der Temperatur %k:A’—=4:1, wodurch in der Glei- 
chung & berechnet werden kann: 
z=4(1+n--Vn—n-+1). 

Es wird dadurch ermöglicht, einen Ausdruck für die Reaktionsge- 

schwindigkeit bei der Esterbildung zu finden, der mit zureichender Ge- 


ı) Ann. chim. phys. (3) 65, 385; 66, 5 u. 110; 68, 225. 

2) Lieb. Ann. 195, 334; 197, 193. 

°) Ann. chim. phys. (3) 66, 110. 

*«, Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie II (1887), S. 110. 
5) Ber. d. d. chem. Ges. 10, 669. 
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nauigkeit der Prüfung durch unter geeigneten Umständen ausgeführte 
Experimentalbestimmungen entspricht. Ich habe dieses auf zwei ver- 
schiedene Weisen versucht: durch direkte Esterbildung und durch, 
was im Gegensatz dazu indirekte Esterbildung genannt werden kann. 

Direkte Esterbildung. Bei dieser treten vier verschiedene Stoffe 
in Wirksamkeit: Säure, Alkohol, Ester und Wasser. Wenn die Konzen- 
tration der zwei ersten anfangs resp. P und Q, die der zwei letzten 
anfangs gleich Null ist, dann wird die Reaktionsgleichung nach der 
Theorie der chemischen Massenwirkung: 


dx 


;=k(P—2)(Q—2) —ka®, 


d 


wo x die nach der Zeit ? esterifizierte Menge, k und % die Geschwin- 
digkeitskonstanten sind. 


Wird nun hier E =; und weiter P=n( gesetzt, so kann man 
die Gleichung so schreiben: 
WERE, „2a 
z2—4n+1)Px+4nP: 
Wird nun gesetzt: 


ın+1+VYn— an +1)= a 


an +1 —Vn—n+1)=b, 
so wird die Gleichung: 


— ikdt. 


dx ’ 
@ Bent 
oder integriert: 
Pa—b (log, (« — aP) — log. (e—bP)) = $kt+C, 
wo C die Integrationskonstante ist, zu deren Bestimmung man (wie ge- 
wöhnlich) 2=0 und x=0 setzt. Dadurch wird 


1 p. 
C= Pıa— b) (log. (aP) a log. (P)), 


was in der Gleichung eingesetzt giebt: 
1 («—aP)b ,, 
Pıa—b) Bu («—bP)la um 
1 . hr 
ee 
er 
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Wird nun hier: iPla—b)k=K 
Pr 4 
a 
gesetzt, so wird K= , log, 
“ 
p_' 
h 


ein Ausdruck, welcher der experimentellen Prüfung unterzogen wer- 
den kann. 

Bei dieser sind verdünnte Lösungen von Säure in Alkohol benutzt. 
1 g-Äquiv. Säure in 5 oder in 10 Liter Methylalkohol, wodurch bezw 


124 165-7 0.998  . ” 
n Be ,‚o= ' > und b En wird. In den beiden Fällen 
1248 1331-0 10-099 
Mn KL . r .. ’ 
kann ” = (0 und „= % gesetzt werden; die Versuchsfehler übertreffen 
Ad ) 
weit die dadurch bewirkte Ungenauigkeit. Die Reaktionsgleichung wird 
e 1 P 
dann: K = log, s 
er 


oder die Gleichung für eine „Reaktion erster Ordnung“. 

Die Genauigkeit der Berechnung von den Werten von a und b ist 
davon abhängig, dass X:k=1:4, oder dass die Grenze der Esterbil- 
dung für äquivalente Mengen genau $ der Säuremenge ist; später soll 
indes gezeigt werden, dass kleinere Abweichungen davon keinen wesent- 
lichen Einfluss ausüben. 

Zum Vergleich der Versuche bei den verschiedenen Konzentrationen 
muss man erinnern, dass 

K= Pla - b)k, wo a -b=4YVn’— n—+1. 
Dadurch wird bei den zwei benutzten Konzentrationen (die Indices geben 
Liter Alkohol pro 1g-Äquiv. Säure an) 
Ko ER hyo 


‚= 1.002, 
KR, k, 
ein Faktor, das ganz vernachlässigt werden kann. 
. 1 ; LE 
Wenn der Ausdruck ‚'og. P bei wechselnden Zeiten konstant 
—- T 
bleiben soll, müssen — ausser dem Massewirkungsgesetz — noch zwei 


Bedingungen erfüllt seien. 


l. Die Reaktionsfähigkeit, d. h. der Wert von k muss unabhängig 
von der Konzentration sein; denn da,die Konzentration der Säure unter 
den Versuchen stetig abnimmt, werden, wenn k sich dabei verändert, die 
gefundenen Werte für dieses auch nicht konstant bleiben können. 


N 
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2. Für die mehrbasischen Säuren muss weiter vorausgesetzt werden, 
dass beide — oder alle — Carboxyle sich gleich schnell esterifizieren, 
oder dass eine Carboxylgruppe so grosse Reaktionsfähigkeit besitzt, dass 
lie Fähigkeit der anderen im Vergleich damit verschwindend klein ist. 
Wenn dies nicht der Fall ist, werden die Werte für k mit fortschreiten- 
ler Esterbildung stetig abnehmen. 

Übrigens soll schon hier bemerkt werden, dass es mir nicht ge- 
lungen ist, hinlänglich vollständig experimentellen Beweis für die 
Richtigkeit der theoretischen Voraussetzungen zu finden, da die erwartete 
Konstante des Ausdruckes für Ä in einigen Fällen zwar annähernd, in 
ınderen aber gar nicht eintritt. 

(srösseres Interesse bietet daher die andere von mir benutzte Me- 
thode dar. Für viele einbasische Säuren, so für die Fettsäuren (ausser 
\meisensäure), und wahrscheinlich auch für die Mehrzahl der aroma- 
tischen Säuren ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei den benutzten Tem- 
peraturen (66° und 100°) so klein, dass sie sich gar nicht direkt 
messen lässt. In diesen Fällen habe ich daher die indirekte Methode 
benutzt. 

Indirekte Esterbildung. Die Theorie dieser Methode lässt sich 
ım allgemeinen folgendermassen ausdrücken: Wenn zwei Säuren, A und 
Y', von einer solchen Beschaffenheit sind, dass die Reaktionsgeschwindig- 


keit von A verschwindend klein im Vergleich mit der von A’ ist, und 
dann zur Lösung von A in Alkohol eine ganz geringe Menge von dem 
Ester von A’ mit dem Alkohol zugesetzt wird, dann wird die Ester- 
bildung von A ausser direkt zugleich auf Kosten des Esters von 4’ vor 
sich gehen, weil die wirkende Masse von A’ sehr klein im Vergleich 
ınit der von A ist. Die frei gewordene Menge der Säure A’ wird sich 
nach den Voraussetzungen gleich wieder esterifizieren, und der Ester 
von A’ sich wieder als Zwischenglied für die Bildung des Esters von A 
darbieten. Wenn nun weiter diese indirekte Esterbildung der Säure 4 
viel geschwinder als die direkte geht, wird die letztere in einer be- 
srenzten Zeit gegen jene fast unmerklich. 

Eine Säure von solcher Beschaffenheit wie 4’ gegen A ist, im 
Vergleich mit der oben genannten Säure mit kleiner Geschwindigkeit, 
z. B. die Chlorwasserstofisäure. Es ist sehr leicht sich davon zu über- 
zeugen, dass eine geringe Spur von Chlormethyl oder Chlorwasserstoff 
zur Lösung einer der schwachen Säuren in Methylalkohol gesetzt die 
Esterifizierung ganz ausserordentlich beschleunigt. So wird im folgen- 
den gezeigt, dass so viel Chlormethyl in einer Lösung von 1 g-Mol. 
Essigsäure in 10 Liter Methylalkohol, dass die Konzentration des Chlor- 
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methyls 1g-Mol. in 4632 Liter beträgt, die Geschwindigkeit der Essig- 
säuremethylesterbildung über hundertmal vergrössert. Dies kann kaum 
anders erklärt werden, als dadurch, dass sich die Essigsäure auf Kosten 
des Chlormethyls esterifiziert, und dass dieser Prozess viel geschwinder 
als die direkte Esterbildung vor sich geht. Zur exakten Formulierung 
lassen wir in der Gleichung 

dx 

dt 
P wie früher die Konzentration der Säure, @ aber hier die des Chlor- 
methyls bedeuten. %k und % sind dann die Konstanten der zwei entgegen- 
gesetzten Prozesse in der Gleichung: 

AH-+CH,CIZ ACH, + HÜI, 
wo A den Säurerest bedeutet. 

Nun ist aber 1. die Menge der freigemachten CT sehr gering und 

mit sehr viel Methylalkohol in Berührung; und 2. die Geschwindigkeit 
der Esterifizierung des Chlorwasserstoffs schr gross. Zufolge dieses wird 


= k(P— z)() — x) — k'x? 


die freigemachte HC7 „gleich“, d. h. in einer im Verhältnis zum oben- 
genannten Prozesse verschwindend kleinen Zeit wieder zu Chlormethy] 
umgebildet. Die Konzentration dieses letzten bleibt daher 
konstant gleich @; der in der obenstehenden Gleichung von rechts 
zu links gelesene Prozess tritt gar nicht ein, und das letzte Glied der 
Reaktionsgleichung, A x? wird null. Die Reaktionsgleichung wird dann 
. - k(P— x) Q 
oder integriert, mit Bestimmung der Integrationskonstante in gewöhn- 
licher Weise: 
P 
u 
Zur experimentellen Prüfung dieser Gleichung kann versucht wer- 
den, ob %k teils bei wechselndem # und unveränderten Werten von @, 
teils wenn sowohl @ als # variieren, konstant bleibt. 
Im folgenden soll gezeigt werden, dass dieses bei den nach dieser 
Methode untersuchten Säuren in der That eintrifft. 


Methoden und Apparate. 


Da die Geschwindigkeit schnell mit der Temperatur zunimmt und 
für fast alle Säuren bei gewöhnlicher Temperatur zu gering ist um 


experimentell bestimmt zu werden, ist Erwärmung bei konstanter Tem- 
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peratur erforderlich. Ich habe zwei Temperaturen gewählt, die ohne 
Schwierigkeit konstant gehalten werden können, 100° und 66°, den 
Siedepunkt des Wassers und den des Methylalkohols. Höhere Tempe- 
raturen würden wohl in mehreren Fällen bessere Bedingungen darbieten, 
aber der Vergleich mit anderen physikalischen Eigenschaften der Lösung, 
die sich nicht wohl bei höherer Temperatur als dem Siedepunkt der 
Lösung untersuchen lassen, macht es wünschenswert, nicht zu sehr 
über diesen zu gehen. 

Der Methylalkohol war Kahlbaums vollkommen acetonfreies Prä- 
parat; er wurde mittels gebrannten Kalkes vollständig entwässert und 
gegen die Luft geschützt aufbewahrt. Auch die Mehrzahl der Säuren 
wurde von Kahlbaum bezogen; sie wurden auf verschiedenen Wegen 
gereinigt und vollständig entwässert. Ob das letzte erreicht ist, wurde 
durch Titrierung mittels Wägung kontrolliert. 

Die zu untersuchende Säure wurde mit Genauigkeit von 1 Centi- 
gramm abgewogen und in der abgemessenen Menge von Methylalkohol 
gelöst; zieht die Säure Feuchtigkeit aus der Luft, so wurde ein Gläschen 
mit eingeschliffenem Stöpsel und worin etwas Methylalkohol auf der 
Wagschale tariert, die ungefähre Menge der Säure schnell hineingebracht, 
dann wieder gewogen und die Lösung bis auf das berechnete Volumen 
verdünnt. 

Nachdem die Lösung auf die Zimmertemperatur gebracht war, 
wurde ca. 10 ccm mit einer Pipette herausgenommen, die mit einer 
feinen Spitze und zwei Marken, oben und unten, versehen war. Zur 
Bestimmung der Genauigkeit dieser Abmessung wurde der Inhalt von 
Wasser in der Pipette zwischen den Marken zehnmal genau gewogen: 
+ 0.0265 
— 0.0105 8 

Die Lösung wurde dann mit Barytwasser oder Natron (Phenol- 
phtalein, für Ameisensäure und Oxalsäure Lackmus als Indikator) 
titriert; der Gehalt der Baryt- oder Natronlösung (beide selbstverständ- 
lich vor der Luft vollständig geschützt) war pro Äquiv. ca. ’/, der der 
Säurelösung, also für die zwei untersuchten Konzentrationen 1g-Äquiv. 
in 5 oder 10 Liter Alkohol, bezw. ca. !;,;- oder !/,,-normal. 

Die Lösung wurde dann in kleinen Kolben von Jenaer Normal- 
glas mit engem Halse verteilt; die Kolben fassten ca. löccm und wur- 
den so weit mit der Lösung gefüllt, dass diese nach der Erwärmung 
fast bis an den Hals reichte; das Ende des Halses wurde zugeschmolzen. 

Fünf oder sechs solche Kolben wurden gesammelt in einer durch- 
bohrten Kupferplatte mit Korkstöpseln in gleicher Höhe befestigt. 


das Mittel war 10.1469 
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Nachdem sie einige Zeit in Wasser von der Zimmertemperatur gestan- 


den hatten, wurden sie gleichzeitig in ein Wasserbad mit kochendem 
Wasser versenkt und die Zeit in demselben Augenblicke notiert. Das 


Wasser im Wasserbade reichte ein wenig über 
den Inhalt der Kolben: ungefähr auf der- 
selben Stelle fing der Korkstöpsel an, und 
über diesem wird der Kolbenhals gar nicht 
warm. Der „schädliche Dampfraum“ für die 
flüchtigen Säuren ist dann bis auf ein Mini- 
mum reduziert. 

Nach passenden Intervallen der Zeit, die 
im Herausnehmungsmoment notiert wird, wur- 
den die Kolben herausgenommen und gleich 
in Wasser von der Zimmertemperatur ver- 
senkt. Da der Zeitraum, welchen die Ab- 
kühlung in Anspruch nimmt, derselbe ist, 
welcher vorher zur Erwärmung bis an die 
Versuchstemperatur verbraucht war, wird die 
Wirkung beider aufgehoben. Nach vollen- 
deter Abkühlung wird der Kolbenhals abge- 
schnitten und mittels derselben Pipette wie 
vorher dasselbe Volumen zur Titrierung ab- 
gemessen. 

Die Bestimmung der Geschwindigkeit bei 
66° geschah mittels eines Apparates, dessen 
Einrichtung aus der beistehenden Zeichnung 
hervorgeht. Vier eylindrische Gläser mit run- 
dem Boden waren mit doppelt durchbohr- 
ten Stöpseln versehen; durch die eine Durch- 
bohrung geht der Hals des Reaktionskolbens, 
durch die andere ein etwas gebogenes Röhr- 
chen. Die Gläser wurden so weit mit Methvl- 
alkohol gefüllt, dass dieser den Inhalt des 
Kolben nach Erwärmung ein wenig überstieg 
Alle vier Gläser wurden mittels einer durch- 


bohrten Kupferplatte in einem Wasserbade aufzehängt. dessen Tempera- 
pierj 5 


tur sich dem Siedepunkte des Wassers näherte. Die Alkoholdämpfe gingen 


durch die gebogenen Röhrchen, von welchen jedes mit einer von vier 


vertikalen Röhren verbunden war, die in einem gemeinsamen Kühler stan- 


den; die vier Röhren gingen weiter oben durch einen Stöpsel, der in einer 
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weiteren Röhre befestigt war, deren anderes Ende mit einem Allihnschen 
Kühler in Verbindung stand. Der Alkohol in allen vier Gläsern bleibt 
hei dieser Anordnung während des Versuchs in derselben Höhe. 

Die Experimente mit der indirekten Esterbildung geschahen auf ganz 
dieselbe Weise; eigentümlich ist hier nur die Art, auf welche die 
verschiedenen Mengen von Chlormethyl zugesetzt wurden. 

Zur Darstellung einer verdünnten Lösung von Chlormethyl in 
Methylalkohol wird reiner und trockner Chlorwasserstoff in abgekühltem 
\ethylalkohol geleitet. Der Gehalt der Lösung von Chlor wurde da- 
durch bestimmt, dass eine gewogene Menge (ca. 12 g) der Lösung 
tropfenweise zu einer kochenden Lösung von Kalilauge, die sich in einem 
Kolben mit Rückflusskühler versehen befand, zugesetzt wurde. Nachdem 
das Kochen einige Zeit gedauert, wird die Lösung mit Salpetersäure 
übersättigt und mit ca. Y,,-normaler Silbernitratlösung nach Volhards 
Methode titriert. Die Lösung hielt 35-45 g Chlor in 1116-9g; da das 
spezifische (rewicht 0.7948 (bei 15°) war, nehmen 1116-9g einen Raum 
von 1405-3 ccm ein. Von dieser Lösung wurde ein bestimmtes Volumen 
abgemessen und mit genau dem doppelten Volumen reines Methylalkohol 
verdünnt; die Verdünnung dieser Lösung ist dann dreimal die der ur- 
sprünglichen. 

Von diesen Lösungen wurden in den Versuchen bestimmte Mengen 
zur Lösung der Säure in Alkohol gesetzt. Um die Konzentration der 
letzteren nicht wesentlich zu verändern, geschah die Abmessung der 
Chlormethyllösung durch Tropfenzählung mittels eines Röhrchens (14 cm 
mal mm), dessen eines Ende zu einer sehr feinen Spitze ausgezogen 
war. Ungefähr auf der Mitte der Röhre war eine Marke, welche die 
Höhe bezeichnete wo die Chlormethyllösung jedes Mal bei Beginn 
der Tropfenzählung stand. Zur Prüfung der Genauigkeit dieses Ver- 
fahrens wurde eine bestimmte Anzahl, 2 bis 10 Tropfen, 11 mal ın 
einem Gläschen mit eingeschliffenem Stöpsel genau gewogen; das Mittel 
ob BRScR ch na + 900050 
war für 1 Tropfen 0.013806 _ 090031 g 

Wird 1 Tropfen der am meisten verdünnten der oben genannten 
Lösungen zu genau ld ccm der Säurelösung gesetzt, so resultiert eine 
Lösung, in welcher ich die Konzentration des Chlormethyls mit 1 be- 
zeichnet, also (s. 8.390) Q=1; ist weiter v die Anzahl Liter der Lö- 
sung, welche 1 g-Mol. Chlormethyl hält, so ist für 9=1 v= 4632 Liter. 


: 1 cem zählt 73-2 Tropfen. 


In den Versuchen sind Konzentrationen von = 1 bis = 24 (aus- 


nahmsweise ( — 30) benutzt; für grössere Konzentrationen als 9 = 6 
wurde die konzentriertere Lösung des Chlormethyls benutzt. 
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In einigen Versuchen ist nun Q mit der Zeit variiert, in anderen 
konstant gehalten. Im ersten Falle geschieht die Abmessung am besten 
dadurch, dass zuerst die am meisten konzentrierte Lösung zubereitet 
wird und darnach abgemessene Mengen dieser mit abgemessenen Mengen 
der reinen Säurelösung verdünnt wurden. 

Die (Genauigkeit der Versuche ist übrigens von der angewandten 
Zeit und der esterifizierten Säuremenge abhängig und demnach ziemlich 
verschieden. Im allgemeinen gilt es, dass eine regelmässige Ab- oder 
Zunahme des konstant zu bleibenden Ausdruckes darauf deutet, dass ent- 
weder die theoretischen Voraussetzungen oder die früher (S. 388) ge- 
nannten Bedingungen nicht erfüllt sind, während man annehmen muss, 
dass dies der Fall ist, wenn der Ausdruck unregelmässig um einen 
Mittelwert schwankt, ohne sich zu viel davon zu entfernen. 


Experimentelle Daten. 


In den folgenden Tabellen bedeutet: 

T die Temperatur des Versuches; 

V die Konzentration der Säure in Methylalkohol (Anzahl Liter 
von Alkohol, in welcher 1 g-Äquiv. der Säure gelöst ist); 

t die Dauer des Versuches in Minuten; 

( die Konzentration des Chlormetlhyls; 

P die verbrauchte Anzahl cem des Barytwassers oder Natron- 
lauge zum Inhalt der Pipette vor dem Versuche: 

P— x dieselbe nach der Zeit £. 

Während P— x stets die direkte Beobachtung wiedergiebt, ist bei 
der indirekten Esterbildung P von der Beobachtung und dem zugesetz- 
ten Volumen der Chlormethyllösung berechnet. 

In der letzten oder vorletzten Kolumne der Tabelle ist log, 2 


p eE-- 


p aufgezeichnet. Um 
ei 


zu viele Dezimalen zu vermeiden, sind beide Grössen mit 103 multi- 


Br . ’ t 
oder bei der indirekten Esterbildung öt log, 


pliziert; weiter sind nach der Genauigkeit der Versuche 1, 2 oder bis- 
weilen 5 Dezimalen berechnet. Das Mittel ist nicht für solche Versuchs- 
reihen berechnet, in weichen die Werte stetig abnehmen. 


Einbasische Säuren. 


Ameisensäure. Die Säure wurde durch partielles Ausfrieren ent- 
wässert, bis die Wägungstitrierung das Aquivalentgewicht 46-03 gab. 
Durch direkte Esterbildung wurde gefunden: 


Die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Methylesterbildung. 


T — 100°. 

| TOR, ee 
Vv | t P | P—x Zi = I 5; 

7 30.35 | 25-55 24-6 

16 20-6 242 

22 17.9 24:0 

30 14-8 23-8 

38 13-1 22.1 

5 4 | 2085 | 21 

16 | 24.75 18-1 

“28 21-3 17-1 

36 19.2 16-3 

46 17:0 15-3 

T—66®. 

20 29-6 246 9.3 

37 21-2 9.0 

53 19.0 8-4 

77 16-3 7-8 

15 2 | 0 | 59 

- 33 27-15 5-4 

53 95.85 4.3 

70 24-1 4.3 


Die Geschwindigkeit ist relativ gross; aber die Zahlen der letzten 
Kolumne bleiben nicht konstant, sondern nehmen stetig ab. 

Die Ursache dieser Nichtübereinstimmung könnte auf verschiedenem 
Wege gesucht werden. Erstens bleibt der wahre Geschwindigkeits- 
koöffizient bei steigender Verdünnung wahrscheinlich nicht unverändert, 
sondern nimmt etwas ab, doch nicht so viel, dass allein dadurch die 
Abnahme der Werte w innerhalb jeder Versuchsreihe erklärt werden 
kann. Zweitens war es möglich, dass die Voraussetzung, die bei der 
Berechnung von a und b in der Reaktionsgleichung (siehe S. 388) ge- 
macht ist, dass A:k= 1:4, nicht für Ameisensäure zutrifft. Ich habe 


daher das Verhältnis experimentell bestimmt — was für diese Säure 
nicht früher geschehen ist — indem äquivalente Mengen von Ameisen- 


säure und Methylalkohol längere Zeit in den gewöhnlichen zuge- 
schmolzenen Kolben zu 100° erhitzt wurden. Nach dem Verlauf von 4, 
Ss und 12 Stunden wurde der Inhalt mehrerer Kolben durch genaue Ab- 


\ 


wägung und Titrieren mit Barytwasser | ca. , — normal ) untersucht. Ge- 


13 
funden wurde: 
nach 4 Stunden 67-70 | 


' 67-66 °,, der Säure esterifiziert 
67:62 | A 
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nach S Stunden 68-44 | 


‚o=atr 6858, der Säure esterifiziert 
58-72 | 


12 rt 68.54 
6862 | 68609, 5 “ 
63.64 
u /314\? = a. 
Demnach wird , =: ,, .) — 4.77. Wird nun in der Gleichung p 
k b8b 
k—# 
gesetzt == 6, 
k 
C 4 
so wird b= ln +1— | n" + 2n+1— n), 
- C 
j124 . ' 
rs . =! oıebt: 
was für n= 1248 giebt: 


b—= 0.99%. 
Die höhere Grenze der Esterbildung macht es dann nicht weniger 


zulässig —x zu setzen. 


LE 
b 

Schliesslich konnte die Ursache der Anomalie in der Flüchtigkeit 
der Ameisensäure gesucht werden, indem der schädliche Dampfraum 
nicht ganz vermieden ist; vielleicht ist dies auch die Ursache dazu, 
dass oben eine etwas höhere Grenze der Esterbildung gefunden ist. So 
geht die direkte Esterifizierung für Essigsäure z. B. viel schneller, wenn 
die Lösung in einem mit Rückflusskühler verbundenen Kolben gekocht wird. 

Die bei den Versuchen zuerst gefundenen Zahlen für die Ge- 
schwindigkeitskonstante sind demnach nur als sehr unvollkommen an- 
nähernde Minimumwerte zu bezeichnen. 

Essigsäure. 7 kg käuflicher Eisessig wurde gefroren und die 
gefrorene Menge in einem kalten Raume zum Abtröpfeln hingestellt. 
Von diesen wurden ca. 500g mehreremal partiell gefroren; es resul- 
tierten ea. 100 g, für welche die Äquivalentgewichtsbestimmung 59-95 gab. 

Durch direkte Esterbildung wurde gefunden: 


T 100°, 
V t pP P-xz le,tme.— 
., log, »_, 
91 42-15 41-2 0.25 
176 10.5 0.23 
97 24yUR ‚93 
10 250 39.8 023 
266 39-7 0-23 
| 267 39.7 0.23 
334 39.3 0.21 


EI. 
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Die Übereinstimmung zwischen den Zahlen der letzten Kolumne ist 


wohl zufällig besser, als die Genauigkeit der Versuche bei der geringen 
(reschwindigkeit erwarten liess; doch kann den Zahlen nicht allzu grosse 


Zuverlässigkeit beigemessen werden. 
Dagegen hat die indirekte Esterbildung sich hier als sehr brauch- 
bar erwiesen, wie aus den folgenden Bestimmungen hervorgeht: 


r 


a si, _P Iune] pP - 
P-z 10- log. z_, 10 gul08. p_, Mittel 


10 


10 


10 


10 


DI 


ww 


IV O0 a Dt 


26-45 
26-47 
26-50 
26-53 
26-55 


39.5 
39-6 
39.65 
39.7 
39.8 


26-55 


31-18 
31-20 
31-22 
31-25 


42.0 
42.04 
42-08 


117-17 
94.87 
70-87 
45-36 
22.91 


47-47 
46-38 
47-3: 

44-98 
44:02 


134-89 
105-496 
80.40 
52.50 
52.57 
5321 
53-02 


52-44 


26-47 


26-09 
26-61 


26-41 


44-48 
37-56 
27.04 
17.22 


44-56 
35-48 
25-66 
18-51 


23:20 
24-14 
23-37 
23-07 
23-15 


23-43 
23.72 
23.62 
22.68 
22.91 


25.74 


23-19 
23-66 
22.49 
22.01 


26-98 
26-49 
26-80 
26-25 


26-28 
26-61 
26-51 
26-22 


26-47 


26-09 
26-61 
26-41 


8-90 
9.39 
9.01 


8-61 


sl 
8-87 
8:55 


— — u —  — 


23-5 


23-0 


26-6 


26-4 


26-4 


Ba a a ee 
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Man sieht, dass die Zahlen der vorletzten Kolumne für eine be- 
stimmte Konzentration und Temperatur um einen Mittelwert schwankt. 
ohne mehr von diesem abzuweichen, als die unvermeidlichen Versuchs- 
fehler verursachen. Weiter ist ersichtlich, dass die Geschwindigkeit 
mit der Verdünnung etwas zunimmt. Schliesslich erlauben die Bestim- 
mungen das Verhältnis zwischen den Geschwindigkeitskonstanten bei 
66 und bei 100° zu berechnen. 

Wenn man annehmen dürfte, dass das Mittel der Bestimmungen 
bei der direkten Esterbildung, oder K= 10-?x 0.23, hinlänglich ge- 
nau wäre, könnte man das Verhältnis zwischen den Konstanten bei der 
indirekten und direkten Esterbildung oder die Beschleunigung beim Zu- 
satz von Chlormethyl berechnen. Für Q=1 ((V=10) wird demnach 
das erwähnte Verhältnis ca. 115, eine Zahl, die nur als eine ungefähre i 
betrachtet werden muss. 


Bei der Rektifikation wurde das bei konstanter 
Temperatur (138-0° bei 757.0 mm) übergegangene für sich gesammelt; 


Propionsäure. 


| \ 
.. { 
die Aquivalentgewichtsbestimmung gab 73-98. | t 
Erstens wurde die direkte Esterbildung versucht. 10 Bestimmungen | 
1 P 
gaben für r log, B_z - Werte, die unregelmässig aber recht beträcht- 


lich um das Mittel 10-?>< 0.19 schwankten; die Genauigkeit dieser 


Zahl ist daher nur gering. 


Dagegen gab die indirekte Esterbildung auch hier sehr befriedigende 


Resultate. Gefunden wurde: 
T — 100° 
1 4 1 r 
rı0Q t P P—z 10. log. ;_, 10 l0g,;—, 2 
| |5 | 75 | 0 | 15 942 | 19:08 ] 
5 | 4 |; 145 33:79 11-4 7149 | 18-74 '\ 18:8 
| 3 | 2 33-80 8.9 5560 | 18:58 | | 
Bu | 33.84 10-4 3806 | 19:08 
2 8 285 | 02 | Br | 18:59 \ 
16 141 | 3791 | 1896 | 
5 %| 25 101 | 3781 18-90 
| | 31 83 | 3664 18:32 | 
52 5-9 35-19 17-60 u 
| 6 6 33:73 | 1565 | 19853 2142 | 
| 5 13 33:76 | 82 10886 | 21.77 | 
0 !| 4 | 2 33-80 5-35 BB | 2 | 
| 8 | 9 33-82 5-2 64 | 21-52 
2 7-5 30 | 21 | 


35 | 33-85 
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; va g p P—x |10%-L108,?10°.2 10g,-?_| Mittel 
all Wükirn.n Mh N 
ET wu 33-35 22.9 44-22 22.11 
| | 16-5 16-3 43-39 21-70 
10 25-5 10-9 43.56 21-93 21-5 
| 34 79 42.36 21-18 | 
41-5 5-5 43-43 2172 | 
a T = 66° 
| 5 15 31-87 18:6 34-84 697 | 
2 | | 4 25 31-4 16-0 27-42 6-86 | 
5 ı| 3 38 31-42 15-0 21:09 73 |, © 
| ı 2 52 3145 | 168 13-81 696 | 
| 
| Eu. 33.27 | 184 39.49 70 | | 
0! 4 | 4 33.30 | 16-35 21.64 7-41 1.7 
| | 8 |! 335 3333 | 159 22.77 759 | | 
| 2 47 33.5 | 158 15-89 75 | 
Mit Ausnahme der zweiten Versuchsreihe (V=5, Q=2), wo die 


Konstante ein wenig abnimmt, ist für gleiche Temperatur und Konzen- 
tration gute Übereinstimmung zwischen den Zahlen der vorletzten 
Kolumne vorhanden; wie bei der Essigsäure nimmt die Geschwindigkeit 


mit der Verdünnung etwas zu. 


Buttersäure. Die Säure war aus normalem Äthylbutyrat darge- 
stellt. Sie ging fast vollständig bei 163° über und zeigte das Äqui- 


valentgewicht 87-97. 


Bei indirekter Esterbildung wurde gefunden: 


u DS 
DD 
Rn 


Domuo 
IX) 
[7 


10 


T = 100°. 
3078 | 168 
30.80 | 133 
3U.82 11-5 
3U.85 11-55 
30-90 17-5 
34-4 26.7 
21-1 
16-9 
| 187 
| | 11-2 
ı 3433 | 1745 
\ 34-36 11-25 
\ 34-40 9.7 
| 34-42 8-9 
34-44 11-5 
26-6 
21-45 
17:8 


14.0 


| 
I 
I 
I 


) 


| 
I 
! 


60-55 
44.65 
35-21 
23-39 
11-60 


23.04 
23-28 
2.3.69 
23-02 
22.44 


12-05 

58-77 
45-21 
35-60 
22.39 
23-48 
23-67 
22.76 
23.08 


11-63 


Rs 
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v 0 t p P—x 10%.) log 


= P—r 


10°. ,l0g, Fi „ Mittel 


T —= 66°. 


5 10 30-78 24:65 22.20 4-4 
: 4 21 30-80 20.7 19-16 4-79 | E 
5 3 3 30.82 | 20-6 12:98 4-33 4.5 
| 2 37 30-85 21-9 9.14 4-57 | 
5 10 34-36 97-6 21.9] 4-38 | 
10 4 19 34-40 25-1 16-48 4.25 42 
| B} 35 34-42 25-4 12-15 4-05 | 
2 31 34-44 26-5 8-45 >: 


. . y . . N 

Auch hier ist gute Übereinstimmung vorhanden. Im Gegensatz zu 
den zwei vorhergehenden Säuren ist kein Unterschied zwischen den Ge- 
schwindigkeiten bei den verschiedenen Konzentrationen. 


Isobuttersäure. Von dieser Säure wurde bei der Rektifikation 
für sich gesammelt, was bei 154—156° überging; der grösste Teil 
dieses ging wieder bei 155° (760.5 mm) unverändert über. Die Äqui- 
valentgewichtsbestimmung gab 87-57; wiederholte Rektifikation brachte 
keine Veränderung hervor. 

Die Resultate der indirekten Esterbildung waren die folgenden: 


T = 100°. 


5 7 31-23 23.7 39-41 7-88 
| N 15 31-25 19-7 30-76 7:69 | 
5 ; 27 31-27 17:0 22.51 7:52 7-7 
2 36 31.30 18:0 15-37 7:69 | 
1 17 31-35 2.0 7:54 7-51 
2 10-5 25-75 21-8 15-86 7:93 
| 20-5 18-7 15-61 7:86 
> 30 16-2 15-45 7:73 
| 43 13-6 14-86 7-43 
52 12:0 14-68 7-34 
6 9 32.64 19-3 58-38 9.73 
5 10 32.67 20.1 48-56 9.71 | 
10 4 19 32.70 15-5 39.29 9.82 9.7 
3 38 32.73 14-5 29.07 9.69 | 
2 39 ' 32.75 15-3 19-51 9.76 | 
| 1.81 15 32.75 253 17:21 9.56 | 
10 27 20-7 17-00 9.44 9.5 
| 34 18-0 17-60 9.78 
3 15-6 16-86 9.36 


*), 9 Tropfen Chlormethyllösung zu 75 cem Säurelösung gesetzt. 
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?_ Mittel 
=3 


?_108.1 j10g, 


1 
2m 3, 
P P—-x 1 2 log.5- - 91 


p 


11 30.27 
21 30-3 

34 30-32 
50 30.36 


11 32.67 
21 32-70 
29 32.73 
44; 32-75 


Valeriansäure. Die Säure wurde mehrmals rektifiziert; schliess- 
lich wurde ein Produkt erhalten, das bei 154° (758mm) unverändert 
überging und das Äquivalentgewicht 101-97 gab. Durch indirekte Ester- 
bildung wurde gefunden: 


18-06 
14-71 
11-05 
1-51 
3-56 


Wo 


1008 
3] 


m 
_ 

m 
g- 


u u DD IND IND 
5 EB RAN ET ae 


Rn . 
-1 


IE 


we 


25-85 
22.9 
20.2 11-49 


Re 


en 
r ZT. 


— 66°. 

32.64 29.6 

32.67 27-2 

32.70 26-4 
32.73 26-95 

31-03 28-1 

10 F 31-05 26-2 
i 31-08 25-85 

31-1 26-4 
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Glykolsäure. Die vollständige Entwässerung dieser Säure wird 
am besten durch Liegen im Exsikkator über konzentrierter Schwefel- 
säure erreicht. Nach dem Verlauf von 4—5 Wochen war der Gewichts- 
verlust in zweimal vierundzwanzig Stunden sehr gering; das Äquivalent- 


gewicht wurde (beim Kochen mit Wasser zu vollständiger Lösung) ein 
wenig niedriger als 76 gefunden, was die Bildung einer geringen Menge 
von Anhydrid zur Ursache hat. Dieses ist in Methylalkohol unlöslich 
und kann durch schnelles Filtrieren einer konzentrierten Lösung, die 
nachher nach Wunsch verdünnt wird, entfernt werden. 

Zur Bestimmung der Geschwindigkeit wurde die direkte Ester- 
bildung benutzt; gefunden wurde: 


T = 100° 


ar 
GE SE SE 
vo 


vu wwt 
DO O2 dm Dr G 
Se 


_ 


AM 
w 


1:09 
1-07 
1-06 
1-06 
1:04 


Man sieht, dass für jede Versuchsreihe die „Konstante“ mit fort- 
schreitender Esterbildung etwas abnimmt; man sieht aber zugleich, dass 
die Geschwindigkeit mit der Verdünnung stark abnimmt, was un- 
zweifelhaft eine wesentliche Ursache des erstgenannten Abnehmens ist. 


Benzo&säure. Für diese Säure, wie für die drei folgenden der 
aromatischen Gruppe, ist die Geschwindigkeit bei der direkten Ester- 
bildung so gering, dass die Erwärmung zu 100° in methylalkoholischer 
Lösung in mehreren Stunden gar keine merkbare Veränderung der 
Titer hervorbringt. Wird aber Chlormethyl zugesetzt, so erhält die 
Geschwindigkeit eine messbare Grösse, doch müssen hier grössere Kon- 
zentrationen von Chlormethyl und längere Zeit angewandt werden. 

Die Benzoesäure war synthetisch dargestellt, durch Umkrystalli- 
sieren aus Wasser gereinigt und über Schwefelsäure getrocknet. Die 
Versuche gaben: 
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T = 10°. 


P 2 10%. log, 5.10%. 5 GO _ ‚ Mittel 


30-38 26- 4-530 | 0-302 
30-4 25- 3-567 0.297 
30-42 25. | 2.637 0293 
30-45 | 26. 1-856 0.309 
30-5 27:85 | 0:900 0:300 


4.581 0.305 
4-488 | 0.299 
4.347 0.290 
4-121 0.275 
3:957 0.264 


6-892 0.287 
5.930 | 0.282 
4:.994 0.278 
4-145 | 0.276 
3.422 0.285 


4.204 0.280 
4-370 0.291 
4.269 0.285 
4086 | 0.272 
Um den Einfluss der Konstitution zu prüfen, wurde Para- und 
Orthotoluylsäure untersucht. Nach Umkrystallisieren der Präparate 
(von Kahlbaum) wurden die Schmelzpunkte bestimmt. Sie waren: 


PT Eee z = 


® 
2 
% 


für p-Toluylsäure 174 
für o-Toluylsäure 102—103°. 


Die Versuche über die Esterbildung gaben die folgenden Resultate: 


Para-Toluylsäure. 
T = 100°. 
29.10 24-1 6081 0.253 
29.13 21-6 5.247 | 0.250 
29.15 19-5 4.467 | 0.248 
29.19 194 | 3405 | 02% 


“ ISCH Lee 20° EEE NE 
Zr Yieniernug: Fe Yazıeı ker 


250 21-9 3-8 | 0-260 
19-5 . 0.263 

18-4 3.697 | 0.242 

11.7 | 3-48 0.233 

170 | «Bi 0.224 

-15 5-96 | 0.249 

0.245 

0.235 

0.230 

0.238 
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Bee I pP 
P—x 110%. ;1o 10 4108. Fr 


>eP-r 


Mittel 


28.9 3-187 0.266 
26-1 3-292 0.274 
24-3 2.989 0.249 
22.9 2:885 0.249 


Ortho-Toluylsäure. 
I = 109°, 
30.2 28-5 2.315 N 0.097 
1:744 0-.095 
1-441 | 0.096 
1-110 0.093 


0.095 


D | | 

| 33.8: 32% 1:692 0:071 

i 6 33-85 30. 1-634 0-078 

10 8 g; 33-1 | 29.75 1-375 0.076 
| lg 3: 33.95 99. 1133 0.076 | 
10 | | 


0.075 


0.076 


0-071 
0-077 
0.071 
0.070 


0.072 
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Demnach ist die (reschwindigkeitskonstante der Parasäure e drei- 
mal so gross wie die der Orthosäure. Für die letzte nimmt sie mit 
steigender Verdünnung etwas ab, für die erste ändert sie sich nicht 
wesentlich mit der Konzentration. 

Salieylsäure. Diese Säure hat von allen näher untersuchten 
die kleinste Geschwindigkeitskonstante; die der Essigsäure ist 17 bis 


1S00 mal so gross. Nichtsdestoweniger lässt sie sich bei der indirekten 


Esterbildung so bestimmen, dass der Fehler kaum einigen Einheiten in 


l En, 
der dritten Dezimale des Ausdruckes 10° log, übergeht, was 
HR 


; ee P. 
aus der folgenden Tabelle hervorgeht: ’ 
T 100°, 
30 ) 30.34 29.6 0.412 0.014 
24 ) 30.40 DS. 0.394 0.016 
> 18 2 30-45 28. 0.293 0:016 0-016 
| 12 24 30-50 28.97 0.204 0.017 
b 308 30:55 24.6 0.109 0-017 
24 ‘ 32.53 31: 0315 0.013 
18 | 5 32.60 31- 0.296 0-016 
15 26 32.7 I 30-55 0.254 0.017 
12 Br 32.75 30-7 0.183 0.015 
21 { 32.56 31-6 0.323 0-015 


| 0:015 
| 
0.302 0.014 | 


0.275 0.013 0-014 


0.302 0.014 


Die Mittelzah! der drei Versuchsreihen ist 0-015 + 0.002. 
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Mehrbasische Säuren. 


Für diese Säuren sind die Geschwindigkeiten durchgehends grösser, 
als für die untersuchten einbasischen, mit Ausnahme von Ameisensäure 
und Glykolsäure. Sie lassen sich daher durch direkte Esterbildung 
untersuchen. Aber nur in einzelnen Fällen sind befriedigende Resul- 
tate erhalten, meistens nimmt die „Konstante“ mit fortschreitender Ester- 
bildung ab, was vielleicht eben die Polybasieität der Säuren zur Ur- 
sache hat (siehe S. 389). 

Oxalsäure. Die vollständig entwässerte Säure wurde durch Tit- 
rieren mit Kaliumpermanganat geprüft, wobei sich das Äquivalentge- 
wicht zu 45-03 ergab. Die direkte Esterbildung gab: 


T 100®. 


" = 
P—x 


e P—x 10%. : log, 


26-2 
21-7 
19-8 
17-1 
21-9 
21-0 
18-4 
16-6 


3U 
54 
) 82 


Die Versuche weisen eine relativ grosse Geschwindigkeit aus; aber 
wie bei der Ameisensäure ist keine nur einigermassen genaue Bestim- 
mung möglich. 

.Malonsäure wurde bei 100° getrocknet. Die Titrierung gab für 
! Aquivalent 51-94. Gefunden wurde: 


100®. 


29.0 
26-6 
24-55 
22.65 


98.9 
24.0 
23.2 
21-0 
20-1 
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V t P P—-z 10%. . log E 
t “ P—-x 
T = 66°. 
30 39.4 38-3 0.94 
) 64 37-5 0-77 
| 97 36.0 0.68 


Auch hier nehmen die Zahlen der letzten Kolumne beträchtlich ab. 


Bernsteinsäure gab: 


zT 100°, 
N 38-1 374 | 0.30 
| . | 36-75 0-30 
203 36-3 0.24 
256 35-75 0.25 
316 355 | 0.23 
BE | 62 33-45 32.95 0.24 
119 | 32.55 0.23 
7 179 32-05 0.24 
237 31-65 0.23 


Die geringe Geschwindigkeit erlaubt keine grosse (Genauigkeit; 
doch wird die Konstante von 0-3 für V=5 und 0-24 für V = 10 nicht 
sehr viel abweichen. 


Äpfelsäure. Die Umbildung bei Erwärmung dieser Säure zu 
Fumarsäure (und weiter zu Maleinsäure und Maleirsäureanhydrid) soll 
nach dem, was in der Regel angegeben wird, bei 130° stattfinden; nach 
meiner Erfahrung hat sie aber schon bei 100° begonnen. Die Säure 
wurde daher bei einer Temperatur getrocknet, die 80° nicht überstieg. 
Eine ganz vollständige Entwässerung gelang nicht, indem das Äqui- 
valentgewicht zu 67-91 (berechnet 67-0) gefunden wurde. Die direkte 
Esterbildung ergab: 


T = 1°. 
45 38-9 37.2 0.99 
90 I 356 | 0-99 
5 138 34-2 0:93 
180 32.9 0-93 
220 31-9 0.90 
47 37:3 31:95 1-13 
96 30-7 0.97 
10 a1 | 299 | 0-91 
162 29.2 0.89 
190 | 28.75 0.84 


Die Geschwindigkeitskonstante wird demnach von 1-0 nicht sehr 
verschieden sein. 
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Weinsäure ist bei drei verschiedenen Konzentrationen untersucht: 
T — 100°: 


| 1 pP 


1 P 
_x 03. u Mn 
I u 1 : log, Sage I » } k - 


54 22.2 2.15 22.18 
144 19.6 2.12 19:56 2.135 
3 +1 205 172 2.13 17-15 2.14 
240 16-0 2.12 15-95 2.13 
325 13-4 2.11 13:33 | 2.13 
60 66-9 61-9 1.295 | 
117 57:6 1:28 | 
5 146 55-9 1-23 
168 54-7 1:20 | 


203 52-15 1-23 


71 17-9 0-69 
130 17-3 0.64 
10 185 16-7 0.64 
246 16-2 0-61 
310 15-65 0-61 


Für V=2 ist n=ca.50, was weiter (siehe S. 337) b = 0.995 giebt. 


In der letzten Kolumne sind für VY=2 die Werte von ; log, be- 


>_* 
e b 


rechnet; sie weichen von den Werten der Ausdrücke, in welehen b=1 
gesetzt ist, nur sehr wenig ab. 

Innerhalb jeder Versuchsreihe bleiben die Zahlen der fünften Ko- 
lumne annähernd konstant, doch nehmen sie stetig ein wenig ab; man 
sieht aber zugleich, dass die Geschwindigkeit beträchtlich mit steigen- 
der Verdünnung abnimmt. 

Traubensäure wurde durch Erwärmung bei 100° entwässert; ge- 
funden: 1 Aquiv. —= 74.04. Die Esterbildung gab: 

2. 100%. 


V t p P—z 10%. 10g, ., 
30 37-85 36-35 1-35 
| 69 34-5 1-34 
5 106 32.9 1-32 
| 161 312 1.21 
212 296 | 1-16 
30 30.6 29.7 1-00 
| 60 28.85 0-98 
10 99 28.2 0-83 
| 126 27-45 0-86 
27:2 0-85 
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Für V=5 ist die Geschwindigkeitskonstante kaum von der der 
Weinsäure wesentlich verschieden. 

Citronensäure. Schon bei 120—125°, noch mehr bei 150° färbt 
sich diese Säure gelb bis braun. Die Entwässerung kann aber bei 
100— 105° erreicht werden; gefunden: 1 Äquiv. — 64-07 (Rechnung 64-0), 
Die Esterbildung gab: 


T = 100° 
y “ pP 
J t P Pi Fr 10°. ! log, P- r 
30 26-95 26-3 0-81 
90 25-5 0.62 
5 135 25-15 0.52 
184 24-7 0-47 
253 23-5 | 0.52 
30 332 32.75 0.45 
7ı 32.15 0-45 
10 146 .: 31-0 0-45 
278 29.5 0-43 
324 29.05 0-41 


Der Ausdruck der letzten Kolumne nimmt anfangs ab, bleibt aber 
für V= 10 einigermassen konstant. 


Resultate. 

Die Brauchbarkeit der zwei angewandten Methoden ist 
nach dem vorhergehenden sehr verschieden; während die direkte Ester- 
bildung nur in einigen Fällen brauchbare Resultate giebt, hat die 
indirekte Esterbildung für alle die nach dieser Methode untersuchten 
Säuren sich als wohl anwendbar erwiesen. Es ist wohl kaum zu be- 
zweifeln, dass sie sich auch für andere schwache einbasische Säuren und 
für andere Alkohole als Methylalkohol in Anwendung bringen lässt. 

Vergleich der gefundenen Geschwindigkeitskonstanten 
der Säuren. Die Mittelzahlen oder wahrscheinlichsten Zahlen der 
experimentellen Bestimmungen sind in den folgenden Tabellen aufge- 
zeichnet. Die unsicheren Zahlen sind in eine Parenthese gesetzt. 

Es zeigt sich für die untersuchten Säuren ein ausgeprägter Unter- 
schied in der Geschwindigkeit bei der Esterbildung, noch weit grösser 
als in der Reaktionsfähigkeit in wässriger Lösung; mit dieser verläuft 
sie in der Reihe der Säuren auch nicht parallel. Zum Vergleich der 
Geschwindigkeitskonstanten bei der direkten und der indirekten Ester- 


bildung ist leider nur die eine Säure, Essigsäure, vorhanden, und die 
Genauigkeit der nach der direkten Methode gefundenen Zahl verdient 
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nicht allzu grosses Vertrauen. Wird das Verhältnis für =1 zu 115 ge- 
setzt (siehe S. 398) und multipliziert man mit dieser Zahl die oben für 
die direkte Methode angegebenen Zahlen, so wird es ersichtlich, welche 
enormen Unterschiede zwischen den stärksten und schwächsten Säuren 
vorhanden sind. Und ohne Zweifel giebt es Säuren, die sich schneller 
als Ameisensäure esterifizieren (die Halogenwasserstoffsäuren z. B.) und 
andere, für welche die Geschwindigkeit unter der der Salieylsäure bleibt 
(Pikrinsäure, Gallussäure). 


EEE 


Direkte Esterbildung. 


a A 


og - - . 
t »® P—xr 


1 
| T 


Ameisensäure 

Essigsäure 

Glykolsäure 

Oxaläure 

Malonsäure 

Bernsteinsäure 

Apfelsäure 

Weinsäure 

Traubensäure 

Citronensäure > 


ee ee 


Indirekte Esterbildung. 


10°. 1 


ee 


100° 


een 


Essigsäure 

Propionsäure 

Buttersäure 

Isobnttersäure 

Valeriansäure 

Benzo&säure 

Para-Toluylsäure 

Ortho-Toluylsäure 0% 0.075 
Salicylsäure 0.016 0.015 


epa® 
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Die Zahl für den Geschwindigkeitskoöffizienten ist demnach eine 
für die einzelne Säure sehr charakteristische Konstante. 

Der Einfluss der Konstitution auf die Geschwindigkeit 
lässt auch dieses erkennen. So ist die Konstante für Isobuttersäure 
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nur ca. °,, so gross wie die für die normale Säure, für o-Toluylsäure 
ca. '/,; der für p-Toluylsäure. Dagegen ist sie für Weinsäure und 
Traubensäure wesentlich dieselbe, was auch mit der Reaktionsfähigkeit 
in wässeriger Lösung der Fall ist. In homologen Reihen steigt (wie in 
wässeriger Lösung) die Geschwindigkeit mit dem Molekulargewicht: 
übrigens sind hier keine allgemeinen Beziehungen zwischen Konstitution 
und Reaktionsgeschwindigkeit zu erkennen. 

Der Einfluss der Konzentration auf die Geschwindigkeit ist 
sehr verschieden, indem sie für einige Säuren (Glykolsäure, Weinsäure) 
stark, für andere (Benzo@säure, o-Toluylsäure, Bernsteinsäure, Trauben- 
säure, Ameisensäure (?), Oxalsäure (?)) in geringem Masse mit der Ver- 
dünnung abnimmt; weiter ist für andere die Konzentration ohne wesent- 
lichen Einfluss (Buttersäure, p-Toluylsäure, Salieylsäure, Äpfelsäure), 
und schliesslich nimmt für einige Säuren (Essigsäure, Propionsäure, 
Isobuttersäure, Valeriansäure) die Geschwindigkeit mit der Verdünnung 
etwas zu. 

Der Einfluss der Temperatur geht dagegen für alle Säuren in 
derselben Richtung, indem die Geschwindigkeit ohne Ausnahme mit der 
Temperatur wächst. Vergleicht man für die Fettsäuren das Verhältnis 
zwischen den Geschwindigkeitskonstanten bei 100° und bei 66°, dann 


stellt sich das folgende heraus: 
k 100°: k66° 


! D v 10 
Ameisensäure 2.68 3-57 
Essigsäure 2.59 2.98 
Propionsäure 2.81 2.81 
Buttersäure 2.60 2.71 
Isobuttersäure 2.50 2.85 
Valeriansäure 3:00 3-00 


Mit Ausnahme der Ameisensäure, für welche die Zablen unsicher 
sind, variiert das Verhältnis nur zwischen 2:5 und 3-0. Es scheint 
mir darauf hinzudeuten, dass die Ursache des Einflusses von der Tem- 
peratur nicht so sehr in der Säure als in einer Veränderung der mole- 
kularen Beschaffenheit vom Methylalkohol bei den verschiedenen Tem- 
peraturen gesucht werden muss. Dass der flüssige Methylalkohol, wıc 
auch andere Alkohole, bei gewöhnlicher Temperatur wahrscheinlich aus 
Molekularkomplexen besteht, geht aus mehreren Untersuchungen hervor, 
und sehr wahrscheinlich ändert sich dieses mit der Temperatur. 

Eine Untersuchung dies betreffend, wıe auch weiter über das Ver- 
halten der Säuren in alkoholischen Lösungen beabsichtige ich später 
zu unternehmen. 


Kopenhagen, Dezember 1894. 
l S 


Über die Menge und die Natur 
des sogen. Ozons. das sich bei langsamer Oxydation 
des Phosphors bildet. 


Von 
J. H. van’t Hoff. 


(Mit zwei Figuren im Text.) 


Das Hauptergebnis, wozu Herr Ewan in seiner bei mir abgefassten 
Abhandlung über Oxydationsgeschwindigkeit bei Phosphor, Schwefel und 
Aldehyd gelangte, ist wohl die Thatsache, dass, nachdem die Oxydation 
anfängt (unterhalb der geheimnisvollen Druckgrenze von Sauerstoff, wo- 
durch sie gehemmt wird), ihre Geschwindigkeit sehr nahe der Quad- 
ratwurzel des Sauerstofidrucks proportional ist. Diese Beziehung hat 
den Gedanken nahegelegt, dass bei diesen langsamen Oxydationen nicht 


der Sauerstoff als solcher wirksam ist, sondern die äusserst kleine 
Menge der möglich vorhandenen Spaltstücke, welche, falls es sich um 
ein Gleichgewicht im folgenden Sinne handelt: 

0,20, 
gerade der Quadratwurzel des Sauerstofidrucks proportional sein würde. 
In diesem Sinne spricht sich auch Herr Ewan aus. 

Nun stellt sich aber die Frage: Gilt es hier Spaltung in Atome 
oder in Ionen, d. h. resp. positiv und negativ geladene Atome? und 
offenbar stösst man bei Beantwortung in letzterem Sinne sofort auf die 
Ozonfrage, jedoch in etwas anderem Sinne wie früher. Nach mehrfach 
erwähnten Anschauungen könnte der Sauerstoff als Molekül die Hälfte 
zur langsamen Oxydation abgeben und der Rest Ozonbildung herbei- 
führen. Nach obiger Proportionalität mit der Quadratwurzel des Drucks 
ist jedoch die Spaltung nicht Folge der Oxydation, sondern besteht 
wahrscheinlich schon von vornherein, und gilt es dann entgegengesetzt 
geladene Spaltstücke, so ist vollkommen begreiflich, dass der oxydations- 
fühige Körper deren eins bevorzugt, während der Rest dem Sauerstoff 
eine elektrische Ladung mitteilt, die dann durch eine sekundäre Reak- 
tion, etwa Ozonbildung, Indigoentfärbung u.s.w zum Ausgleich kommt. 
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Von allem diesen liegen in der Litteratur Andeutungen vor: die 


Nebelbildung z. B. bei Phosphoroxydation kommt wesentlich auf 


Kondensation von Wasserdampf hinaus und zeigt sich auch mit Luft, 
die, nachdem sie mit Phosphor in Berührung war, vom Ozon durch 
Jodkalium befreit ist!); sie erinnert demnach sehr an die Nebelbildung, 
die auch Helmholtz?) in Wasserdampf unter elektrischem Einfluss be- 
obachtete. Und nachher wird sich zeigen, dass das primäre Produkt 
im durch Phosphor „erregten“ Sauerstoff auch nicht Ozon ist, weil es 
das Leuchten des Phosphors hemmt, während Ozon dasselbe begünstigt); 
es könnte deshalb elektrisch geladener Sauerstoff sein. 

Um dem Thatbestand möglichst näher zu treten, habe ich in erster 
Linie die Maximalmenge des Sauerstofis zu bestimmen gesucht, welche 
durch sekundäre Reaktion bei derartigen langsamen ÖOxydationen in 
Mitwirkung tritt, um dieselbe mit der zur Oxydation verwendeten Menge 
zu vergleichen. Bestimmungen in diesem Sinne liegen schon vor, aber 
die Angaben sind äusserst wechselnd, wohl weil es nicht leicht ist, den 
„erregten“ Sauerstoff ganz dem Phosphor zu entziehen und auf ander- 
weitiges, z. B. Indigo zu fixieren und so zu bestimmen. Um die mir 
in der Litteratur begegneten Extreme zu nennen, verweise ich zunächst 
auf Schönbein®), der wohl bis dahin die grösste Menge erhielt: „Ein 
halbes Gramm Phosphor entfärbte bei langsamer Oxydation zwischen 
45° und 50° unter Schütteln in 1°/, Literkolben allmählich 245 g In- 
digolösung, wovon 100g durch 3g guten käuflichen Chlorkalk zerstört 
wurden“. Wie Schönbein bemerkt, „lässt sich die absolute Menge des 
Sauerstofifs aus dem Ergebnis dieses Versuchs nicht ableiten; allein so- 
viel sehen wir denn doch jetzt schon, dass ein kleines Gewicht Phos- 
phor eine verhältnismässig grosse Menge Ozon zu erzeugen vermag“. 
Ganz anders sind die später von Leeds’) erhaltenen Resultate bei 
Untersuchung eines über Phosphor geleiteten Luftstromes; 71-29 g 
Phosphor ergaben nur 1g Ozon; bei der vielen in diesem Versuch ent- 
standenen Phosphorsäure 179.21 gegenüber 2-583 phosphoriger Säure 
ist hier wahrscheinlich Ozon zur weiteren Oxydation verschluckt. 

Bei Wiederholung fand auch ich Schönbeins Methode bei weitem 
ergiebiger und habe mich dann bemüht dieselbe so umzuändern, dass 
quantitative Ergebnisse erreichbar wurden. 

!, Meissner, Untersuchungen über den Sauerstoff, 1563, 20, 218. 
=, Wied. Ann. 32, 1: auch Meissner, |. ec. 
°), Chappuis, Bull. d. la Soc. chim. 35, 419. 

*) Journ. f. pr. Chemie, 1851, 501. 


Ann. d. Chem. und Pharm. 202, 295. 
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Zwei Versuchsanordnungen schienen sich zu empfehlen. 
Erste Versuchsanordnung. Dieselbe war eine indirekte, indem 
einerseits das durch die Gesamtwirkung von Phosphor und Indigo ver- 


schluckte Sauerstoflivolum, andrerseits das vom Phosphor allein aufge- 


nommene bestimmt wurde. Die Differenz ist offenbar die „erregte“ 
Menge. Zur Ausführung wurde ein Kolben, wie Fig. 1, 
haltend 519 cc, mit 30 ce Indigolösung und 44-6 mg 
Phosphor beschickt, nach Ausziehen und Abkühlen im 
verengten Teil mit der Spitzflamme zugeschmolzen, wo- 
bei Temperatur (10°) und Barometerdruck (748-8) ver- 
zeichnet. Der Kolben enthielt also auf 0° und 760 
7 q 
ı rs 10x ale ui — 459.1 cc Luft. 
Nachdem zunächst der Phosphor durch Schütteln ober- 
halb des Schmelzpunktes verteilt war, wurde tagelang, 
anfangs kalt, schliesslich auf etwa 50° geschüttelt bis 
zum völligen Verschwinden des Phosphors. Nach Wä- 


umgerechnet 489 


sung des Kolbens wurde dann unter Wasser geöffnet Fig. 1. 
und die Gewichtszunahme durch eingedrungenes Wasser 
bestimmt auf 45-4, während Thermometer und Barometer 11-9° resp. 
756-6 zeigten. Der Kolben hielt also auf 0° und 760 umgerechnet 
436 en 1 ka 

I 119« 760 

Es haben also die 44-6 mg Phosphor 41-8 ce entsprechend 41-8. 1-43 
— 59.8 mg Sauerstoff! aufgenommen, was auf ein atomistisches Verhält- 
nis P:O,., hinweist. Nun fanden Pelletier und Dulong, dass die 
bei derartigen langsamen Oxydationen gebildete, damals sogenannte 
phosphatige Säure dem Verhältnis zwischen Phosphor und Sauerstoff 
resp. P:O,.,. und P:0,.,, entspricht, was also wahrscheinlich macht, 
dass ein Atom Phosphor etwa ein halbes Atom Sauerstoff (2.6— 2-11) 
in den „erregten“ Zustand überführt. 

Die befolgte Methode hat aber den Übelstand, dass ziemlich grosse 
Korrektionen (für Temperatur und Druck) nötig sind, dass sie viel Zeit 
in Anspruch nimmt und dass unsicher ist, ob der Phosphor sich hier 
zum selben Produkt oxydiert, wie bei Pelletiers und Dulongs Ver- 
such. Ich habe also die direkte Methode vorgezogen um so mehr, als sie 
ein entsprechendes Resultat anweist. 


Zweite Versuchsanordnung. Es kommt hier auf eine Abän- 
derung des ursprünglichen Schönbeinschen Verfahrens an, derart, dass 
eine quantitative Bestimmung ermöglicht wird. Der Indigo wurde ent- 
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weder nach Fresenius in Schwefelsäure gelöst oder als indigoschwefel- 
saures Natron des Handels in sehr verdünntem Zustande angewandt, 
wo nach Skalweit') der Oxydationswert sich durch Chamäleon er- 
mitteln lässt. 

Während der Untersuchung wurden «die Bedingungen mehrfach alı- 
geändert, und einige diesbezügliche Einzelheiten seien erwähnt, um zu 
zeigen, wie schliesslich ein ziemlich konstantes Resultat erhaltbar ist. 
Hauptsache scheint mir, dass die Phosphormenge eine kleine ist, dass 
äusserst kräftig geschüttelt wird, und dass die Temperatur möglichst 
niedrig bleibt. Selbstverständlich liegen hier aus praktischen Gründen 
(rrenzen vor, und ich bin bis zu Img Phosphor gegangen, die bei etwa 
40° sechs Stunden mit Indigo geschüttelt wurden, während die aller- 
letzten Phosphorspuren beim Stehen zum verschwinden kamen; mir 
scheint aber aus nachfolgendem zu erhellen, dass, lange bevor man an 
dies äusserste gelangt, das Maximum erreicht ist. 

l. Ich stelle einen der Anfangsversuche voran, um zu zeigen, wie 
weit man vom Endwert entfernt bleibt, falls die Phosphormengen etwas 
gross sind und dadurch das Schütteln nicht genügt, um allen erregten 
Sauerstoff an das Indigo zu binden. 

44-8 mg P entfärben in zwei Stunden 80 ce Indigolösung, nachmalige 
1Oce werden nach längerem Schütteln nicht vollkommen mehr entfärbt. 
10 ce dieser Indigolösung entsprechen 14-1 ec Chamäleon (0-00987 N.), 
also 14-1-3.0-00987 = 1-11 mg Sauerstoff; die 90 ce würden also 10 mg 
entsprechen, was auf ein Atomverhältnis P:0O,.,, hinauskommt. 

2. Es wurde dann die Phosphormenge auf 21-3 mg zurückgeführt; 
um leicht über derartige Mengen zu verfügen, wurden dünne Stangen 
(etwa I mm Diameter) durch Aufsaugen von geschmolzenem Phosphor 
in dickwandiges (Glasrohr angefertigt. Die Stangen liessen sich leicht 
ausnehmen und wurden dann behufs Abmessung eines 
bestimmten Teils durch ein Stück des betreffenden 
Glasrohres (Fig.2) gesteckt, das beiderseits glatt ab- 
geschliffen war, und dann beide Enden des Phosphors 
mit scharfem Messer gerade an der Glasfläche abgeschnitten. 


Fig. 2. 


Erster Versuch. 60 cc Indigolösung wurden, nach Zusatz von 
}0 cc Schwefelsäure, bis zum Verschwinden der 21-3mg P geschüttelt 
und danach bestimmt, dass die betreffende Indigolösung 79-5 ce Cha- 
mäleon erfordert, um dieselbe grüngelbe Farbe zu erlangen. Entspricht 
somit 79:5.8.0-00987 — 6-28 mg Sauerstofi, also P:O,.5,- 


!, Repert. der analyt. Chemie, 4, 247. 
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Zweiter Versuch. In derselben Weise wie oben; der Phosphor 
wird aber allmählich in vier Teilen eingeführt. Die 60cc werden jetzt 
so gut wie vollständig entfärbt, d.h. verlieren den Stich ins grüne; 
entspricht also 6. 1-11= 6-66 mg Sauerstoff oder P: O,... 

Dritter und vierter Versuch. Zur Beurteilung der Wirkung 
von Schwefelsäurezusatz werden obige Versuche einmal ohne Schwefel- 
säure, ein andermal mit derselben durchgeführt. Sehr deutlich stellt 
sich die beschleunigende Wirkung von Schwefelsäure heraus, aber wesent- 


liche Anderung im Resultat wird nicht erreicht. 


3. Eine letzte Versuchsreihe wurde dann noch mit besonderer 
Sorgfalt durchgeführt; statt Indigo in Schwefelsäure wurde indigoschwe- 
felsaures Natron des Handels genommen; es wurde im Dunkeln gear- 
beitet, um etwaiger Indigo-Oxydation durch das Licht vorzubeugen, und 
dann noch die langsame Verbrennung des Phosphors in besonderer 
Weise geleitet. Wie früher wurde zunächst bis zum Schmelzen von 
Phosphor erhitzt, geschüttelt und so der Phosphor verteilt. Dann aber 
wurde etwas anders wie früher verfahren, weil sich im Dunkeln zwei 
verschiedene Verbrennungserscheinungen zeigten; einmal hat man das 
bekannte Leuchten des Phosphors, wobei nach meiner Erfahrung, falls 
es sich um solche kleine Phosphormengen wie hier handelt, fast aus- 
schliesslich Phosphorsäure entsteht. Dann aber tritt, falls man die 
Phosphorteilchen ordentlich durch Flüssigkeit bedeckt hält, eine Flam- 
menerscheinung durch den ganzen Kolben auf; es bildet sich dann auch 
phosphorige Säure. Um ein Beispiel zu geben: Der Kolben wird in 
Wasser von 50° gebracht, herausgenommen und etwa 30 mal tüchtig 
veschüttelt, dann wieder ins Wasser gebracht und die Flamme bildet 
sich. darauf Schütteln wie oben, wiederum ins Wasser, nochmals die 
Flamme u. s. w. Die so verarbeitete Phosphormenge betrug 9-18 mg; 
die Stückchen wurden in obiger Weise (Fig. 2) erhalten, aber kürzer, 
und das genaue Gewicht durch das Verhältnis der (aus einem Rohr ge- 

an? 
nommenen) Glasteile bestimmt 21-2 .— 
entsprechendes). Nach 277 der obigen Flammenerscheinungen sind 40 ce 
der Indigolösung benutzt, in der Kälte werden dann noch allmählich 3, 


—).18 (direkte Wägung ergab 


fast 4 cc entfärbt, dann ist der Phosphor verschwunden. 50 ce von 
der Indigolösung entsprechen 40.73 ce Chamäleon; also ist die Sauer- 
stofimenge 44.0-3146.8.0-.00987 = 2-83 mg Sauerstoff, entsprechend 
P:&,;- 

Nach alledem wird wahrscheinlich, dass ein Atom Phosphor sehr 
nahe bei seiner Oxydation ein halbes Atom Sauerstoff aktiviert, und dass 
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dieser Wert unabhängig «davon ist, ob Phosphorsäure oder phosphorige 
Säure entsteht; die Differenz zwischen der gefundenen Sauerstoffmenge 
und Ö,., scheint mir wesentlich und könnte davon herrühren, dass die 
Oxydation des Phosphors in zwei Richtungen vor sich zu gehen scheint, 
einmal, der Hauptsache nach, Bildung von phosphoriger und Phosphor- 
säure, daneben untergeordnet (etwa 15°, nach Salzer) Bildung von 
Unterphosphorsäure; vielleicht entspricht letzterer Vorgang einer grös- 
seren Sauerstoff-Aktivierung. Ich habe mich deshalb dem Triäthylphos- 
phin P(C,H,), zugewandt, das sich glatt zu Oxyd OP(C,H,),;, um- 
wandelt und, wie ich schon fand, dabei ebenfalls stark Indigo entfärbt. 

Schliesslich ist vielleicht noch geeignet zu bemerken, dass bei der 
Oxydation von Phosphor nicht Ozon in erster Linie zu entstehen scheint. 
Nach der oben beschriebenen Flammenerscheinung ist in der Kolbenat- 
mosphäre etwas vorhanden, das die Phosphoroxydation hemmt; Sauer- 
stoff ist offenbar noch genügend da, nur könnte man meinen, dass es 
an Phosphordampf fehlt; wird dennoch der Kolben geöfinet, so zeigt das 
Leuchten in Berührung mit Luft das Gegenteil; Ozon soll nach Chap- 
puis’ Versuchen gerade das Leuchten fördern. Durch Schütteln mit 
Indigo wird diese hemmende Wirkung, welche ich vorläufig geneigt bin, 
der elektrischen Ladung, resp. den überschüssigen positiven oder nega- 
tiven Sauerstoflionen zuzuschreiben, aufgenommen, wobei die Schwefel- 
säure (vielleicht der Leitfähigkeit wegen) in hohem Grade beschleunigt, 
und dass diese eine neue Verbrennung ermöglichende Wirkung des 
Schüttelns nicht einer dadurch bewirkten Sättigung mit Phosphordampf 
zuzuschreiben ist, wird dadurch bewiesen, dass ohne Indigo, mit Phos- 
phor und Wasser allein, die ganze charakteristische Flammenerscheinung 
ausbleibt. Schliesslich sei bemerkt, dass auch ohne Schütteln, aber dann 
sehr allmählich, das hemmende Produkt zum Verschwinden kommt und 
so eine spontane Flammenerscheinung eintritt, die sich nach einigen 
Stunden wiederholt und so das intermittierende Leuchten hervorruft, 
das auch schon von anderer Seite beobachtet wurde). 

Bemerkung. Um Missverständnis vorzubeugen, möchte ich bei die- 
ser Gelegenheit bemerken, dass die in der jüngsten Arbeit von Herrn 
Verschaffelt?) erhaltenen Schlussfolgerungen über die Molekulargrösse 
des Wassers nicht ganz von mir geteilt werden, wiewohl am Schluss 
der Arbeit meine Unterstützung dankend erwähnt wird. 


', Joubert, Sur la phosphorescence du phosphere, 1874, 13. 
Diese Zeitschr. 15, 449. 


Über Wärmestrahlung bei tiefer Temperatur. 


Anwendung für therapeutische Zwecke. 
Von 
Raoul Pictet. 


(Mit einer Figur im Text.) 


In den letzten drei Jahren beschäftigten wir uns fast ausschliesslich 
mit Versuchen bei tiefer Temperatur. Wir studierten die Erscheinungen 
bei der Rektifikation und Destillation flüchtiger Substanzen, die Vor- 
gänge bei chemischen Synthesen, die elektrische Leitungsfähigkeit, die 
Widerstandskonstanten, sowie spezifische Wärme der verschiedenen Me- 
talle u.s.w. Im grossen und ganzen beobachteten wir stets, sowie das 
Thermometer unter — 70° sank, Ausnahmeerscheinungen, die augen- 
scheinlich mit besonderen Einflüssen der tiefen Temperaturen Hand in 
Hand gingen. Langwierige Untersuchungen der betreffenden Ursachen 
haben gezeigt, dass diese Anomalien vor allem durch Strahlung zu 
erklären sind. Bei tiefer Temperatur zeigen alle Körper, selbst Metalle, 
grössere Diathermanität, da sie die Wärmewellen leichter durchlassen; 
die in dieser Form den abgekühlten Wänden zugeführte Energie ruft 
im Inneren abweichende Wärmeerscheinungen hervor, die je nach Iso- 
lation der Gefässe, Bewegung der abgekühlten Flüssigkeiten und der 
absoluten Temperatur variieren. 

Die hierbei auftretenden Erscheinungen sind sehr kompliziert und 
so verschieden von dem gewöhnlichen Verlauf, dass man oft glaubt durch 
Beobachtungsfehler irregeführt zu sein. Daher stiegen oft Zweifel in 
uns auf, die, verbunden mit der Unsicherheit, mit der man sich in einem 
so neu erschlossenen Gebiet bewegt, die Publikation der folgenden Be- 
obachtungen stets hinausschoben. 

Auf den verschiedenen Wegen, auf denen wir in dieses Gebiet vor- 
drangen, haben wir so viel neues und unerwartetes gesehen, dass es uns 
jetzt drängt, gestützt auf viele experimentelle Versuche, näher auf dieses 
Kapitel der Physik einzugehen, das eines der reizvollsten ist, das wir 


im Laufe unserer Untersuchungen angetroffen baben. 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XVI. 27 
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Wir werden zuerst unsere Beobachtungen und die Kontrollversuche, 
die mit grösster Sorgfalt angestellt sind, auseinandersetzen und dann ver- 
suchen die Phänomene, die oft in direktem Widerspruch zu stehen scheinen, 
zu erklären. Es ist uns zwar noch nicht gelungen, weit in das Gebiet der 
Strahlung vorzudringen, denn der Ather, dieser Träger der Energie, 
ist so wenig bekannt, seine Natur so schwer zu fassen, dass man überall, 
wo dieser Lichtbringer die Hauptrolle spielt, dennoch zweifelnd im Dunkeln 
tappt. Das Studium der Strahlung bei tiefer Temperatur eröffnet 
neue Ausblicke auf diesen hypothetischen Körper und wirft auch neue 
Lichte auf die molekulare Zusammensetzung der Körper in den ver- 
schiedenen Aggregatzuständen. 


Obgleich wir schon in verschiedenen wissenschaftlichen Zeitschriften, 
wie in den „Comptes Rendus“, „Archives des sciences physiques et natu- 
relles“, in dieser Zeitschrift und einigen anderen die charakteristischen 
Erscheinungen, von denen wir sprechen werden, veröffentlicht haben, 
wollen wir doch dieselben bier kurz noch einmal anführen, und auch 
die experimentellen Grundlagen, auf die sich diese Arbeit aufbaut, von 
neuem beschreiben. Unseren Temperaturangaben haften jetzt noch ge- 
wisse Unbestimmtheiten an, da die Werte während des Experimentierens 
direkt von den Thermometern abgelesen wurden. Viele dieser Experi- 
mente müssen zur genauen Ermittelung der Temperaturen noch wieder- 
holt werden; wir werden daher jetzt möglichst wenig Ziffern geben und 
sparen das gesamte Zahlenmaterial für eine spätere Publikation auf. 
In diesem Sinne geben wir hier die folgenden Beobachtungen wieder. 


Erwärmung der Refrigeratoren. 


Wir haben zuerst die Geschwindigkeit beobachtet, mit der sich 
unsere kupfernen Refrigeratoren erwärmen, nachdem sie bis zu sehr 
tiefen Temperaturen abgekühlt sind. In unserem Berliner Laboratorium 
können wir in drei Etappen bis zu den niedrigsten Temperaturen 
herabsteigen. 


Im ersten Cyklus verdampfen wir mittels grosser Luftpumpen die 
„Flüssigkeit Pietet“, die aus flüssiger schwefliger Säure und Kohlensäure 
besteht, und erzielen dadurch in unseren verschiedenen kupfernen Re- 
frigeratoren bis zu 100° Kälte. Wir kennen genau das Gewicht des 
Kupfers und der flüchtigen Flüssigkeit im äusseren Mantel. Die Refri- 
geratoren sind, wenn auch in verschiedenen Dimensionen, sämtlich nach 
demselben System gebaut. Sie bestehen aus zwei konzentrischen Cylin- 
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dern, die so aneinander gelötet sind, dass der Raum zwischen den beiden 
Mänteln, der die Flüssigkeit aufnimmt, hermetisch abgeschlossen ist. In 
den inneren Cylinder werden die verschiedenen festen oder flüssigen 
Substanzen, die abgekühlt werden sollen, eingeführt. 

Das Thermometer befindet sich in einer Metallhülse eingelassen in 
dem Mantel, der die „Flüssigkeit Pictet“ enthält, und reicht bis in dessen 
Mitte. Die Einteilung der Thermometer ist 30—50 cm von der Kugel 
entfernt und können daher alle Temperaturen ausserhalb der Apparate 
abgelesen werden. Um einen vollständigen Kontakt zwischen Thermo- 
meter und der Kälteflüssigkeit herzustellen, giessen wir in die Metall- 
hülse, die das Thermometer umschliesst, etwas absoluten Alkohol 
oder Äther. 

Unsere Thermometer sind sowohl Form wie Flüssigkeit nach sehr 
verschieden. Wir versuchten als Füllung Methyl- oder Äthylalkohol, 
Äther, Toluol, Schwefelsäure; gewöhnlich wenden wir ein Gemisch von 
Alkohol und Äther an und vergleichen mit dem Wasserstoffthermometer, 
das unter vier verschiedenen Drucken die genannten Temperaturangaben 
liefert. Bei der tiefsten Temperatur lesen wir viermal ab, und zwar bei 
2 Atmosphären Druck, bei 1 Atm. 0.5 und 0-1, und nach Reduktion 
der Resultate nach den Gesetzen von Mariotte und Gay-Lussac 
prüfen wir ihre Übereinstimmung. Sind die Abweichungen zu gross, so 
dass sie die Grenze der erlaubten Irrtümer überschreiten, so wird die 
Beobachtung nicht verwertet. 

Nachdem, wie beschrieben, alle Alkohol- und Schwefelätherthermo- 
meter kontrolliert waren, benutzten wir der Bequemlichkeit halber aus- 
schliesslich diese letzteren. 

Nach diesen einleitenden Bemerkungen geben wir die Gedanken- 
folge an, welche unsere ersten Beobachtungen geleitet hat: 

Wir wollten uns von dem schützenden Einfluss Rechenschaft geben, 
welchen Hüllen aus Baumwolle, Holz, Wolle ete. ausüben, wenn sie um 
unsere Refrigeratoren gelegt werden, um die erwärmende Wirkung der 
rings umgebenden Wärme des Laboratoriums zu verzögern. 

Um rationell zu verfahren, haben wir genau das Gewicht des 
Kupfers bestimmt, weiches bei Anfertigung eines jeden Refrigerators 
Verwendung fand. Ebenso wurde die äussere Oberfläche gemessen, 
welche der Einwirkung der Wärme und der äusseren Strahlung aus- 
gesetzt waren. 

Wir kannten genau das Gewicht der tlüchtigen Flüssigkeit, welche 
in jeden Apparat hineingebracht wurde, da wir bei jeder Versuchsreihe 
die Apparate vollständig füllten. 
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Indem wir den kalorimetrischen Wasserwert jedes Apparates be- 
stimmten, kannten wir die Zahl der Kalorien, welche dem Eindringen 
der Wärme in den Apparat entsprach, und konnten dieselbe auf die 
Einheit der äusseren Oberfläche beziehen. 

Um diese Zahlen experimentell zu erhalten, kühlten wir zunächst 
den Refrigerator auf 100° bis — 110° ab; wenn wir dann mit ge- 
nauer Zeitnotierung die Abkühlung unterbrachen, stieg die Temperatur 
schnell an, und indem wir dieselbe in bestimmten Intervallen ablasen 
und aufzeichneten, erhielten wir eine Kurve, welche uns die Temperatur 
als Funktion der Zeit gab. 

Indem man die so erhaltenen Kurven mit der Newtonschen ver- 
glich, konnte man die systematischen Abweichungen bei niedrigen Tem- 
peraturen wahrnehmen und bemerken, dass diese einen wesentlichen 
Einfluss auf den Gang der Untersuchung ausüben. 

Die verschiedenen Kurven wurden unter den folgenden Bedingungen 
erhalten: 

1. Der Apparat war mit keiner schützenden Substanz umgeben. 

2. Der Apparat war mit einer dünnen Schicht von Baumwoll- 
abfällen umgeben, um das Niederschlagen einer Reifschicht bei der Kon- 
densation von Wasserdampf aus der umgebenden Luft auf den äusseren 
Flächen des Apparates zu verhindern. 

3. Der Apparat war mit einer 10cm dicken Schicht von Baum- 
wollabfällen umgeben. 

4. Der Apparat war von Baumwollabfällen in der Dicke von 25 cm 
umhüllt. 

5. Eine Hülle von 50 em Dicke umgab den Refrigerator von allen 
Seiten. 

In den letzten 4 Fällen achteten wir darauf, Baumwollabfälle der- 
selben Herkunft zu nehmen, um nicht mehrere unbekannte und ver- 
änderliche Einflüsse in unseren Beobachtungen zu haben. 

Der Apparat wurde jedesmal auf — 100° bis — 110° abgekühlt 
und dann sich selbst überlassen; die äussere Temperatur wurde notiert, 
und wir beobachteten, wenn sie merklich konstant, und zwar auf + 11° blieb. 

Bei den 5 erhaltenen Kurven war die Zeit als Abseisse aufge- 
getragen und als Ordinate die Wärmemenge,. welche durch die 
Einheit der äusseren Oberfläche hineinging. 


Wir haben die Temperaturen eingetragen, welche ein Refrigerator 
von einem Quadratmeter äusserer Oberfläche, welche der Strahlung aus- 
gesetzt ist und deren Kapazität auf eine Kalorie reduziert ist. anneh- 
men würde. 
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In der zweiten Beobachtungsreihe benutzten wir einen kleineren 
Refrigerator als in den entsprechenden Beobachtungen des ersten Cyklus; 
| die Temperatur konnte jedoch auf — 160° bis — 165° herabgedrückt 
werden. 

Diese äusserst niedrigen Temperaturen erreicht man leicht durch 
Verdampfung von Lachgas im Vakuum, das wir mittels Pumpen von 
? Kubikmetern Leistungsfähigkeit per Minute fast absolut herstellen. 

Da in der Luft enthaltener Wasserdampf sich an den Wänden zu 
Wasser und Reif kondensierte, wurde noch über die Strahlung hinaus 
Wärme geliefert. Indem wir dıe ersten beiden Beobachtungsreihen 
reduzierten und zufolge des erwähnten Einflusses, der durch das Ge- 
wicht der niedergeschlagenen Feuchtigkeit ermittelt wurde, korrigierten, 
erhielten wir die Figur auf S. 431, auf welcher man 6 Kurven sieht. 
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Die sechste Kurve ist die Newtonsche und soll zur Vergleichung f 

mit den anderen dienen. i 
Die Parameter der Newtonschen Kurve sind gewählt worden, in- 4 

dem man den Refrigerator sich von selbst von 0° auf + 11° erwärmen a 

liess, so dass die besondere Wirkung der niederen Temperaturen voll- : 


ständig eliminiert war!). Die Strahlung war die einzige Ursache der “A 
langsamen Temperaturerhöhung. Mehrere Folgerungen ergeben sich un- 
mittelbar aus dem Anblick dieser 6 Kurven: 

1. Von — 165° bis — 100° schichten sich alle Kurven übereinander, 
ohne dass man zwischen ihnen einen Unterschied wahrnehmen kann; 
man sieht nur eine Verdickung der Linie, welche sie alle repräsentiert. 

2. Von — 100° bis — 70° beginnt man eine Verzögerung der 
Wiedererwärmung bei den geschützten Oberflächen wahrzunehmen; aber 
die schützende Wirkung der Hüllen ist keineswegs ihrer Dicke propor- 
tional. Es scheint, dass die 1Ocm Baumwollabfälle um den Refrigerator 
ebenso sehr schützen als die 40 cm, welche bei der Kurve Nr. 5 noch 
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hinzukommen. 1 
3. Alle Kurven ohne Ausnahme zeigen, dass bei niedrigen Tempe- 4 
raturen der Wärmezufluss viel bedeutender ist, als der theoretischen | 
Kurve von Newton entspricht; diese letztere, welche das Resultat einer H 
Extrapolation von Beobachtungen oberhalb 0° ist, bleibt überall sehr 5 
weit entfernt von den 5 Kurven, welche die direkten Beobachtungen 4 


darstellen. 


'; Die Newtonsche Kurve ist nur in dem Fall gezogen worden, in welchem 
der Apparat keine schützende Hülle hatte; der Teil der Kurve oberhalb 0° koin- 
zidiert daher mit der Kurve Nr. 1, und dieser Teil bestimmt den Wert der Para- 
meter der Kurve Nr. 6. 
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4. Der Neigungskoeftizient der 5 Kurven ist von — 160° bis — 80° 
sehr bedeutend; denn die Kurve steigt augenscheinlich sehr stark. In 
der Nähe von — 80° biegt sich die Kurve plötzlich ein und wird fast 
der Newtonschen Kurve parallel, ohne doch jemals mit ihr vergleichbar 
zu werden. 

5. Zwischen 50° und + 20° trennen sich die Kurven sehr deut- 
lich voneinander. 

6. Zwischen — 20° und —+ 10° sind die Kurven am weitesten von- 
einander getrennt, und die Wirkung der schützenden Wände scheint 
mehr und mehr ihrer Dieke proportional zu werden. 

7. Ahnliche Versuche mit Wolle, Holz, Flockseide etc. ergaben nur 
sehr geringe Abänderungen der einzelnen Kurven, und zwar nur zwischen 
— 70° und 0°, 

8. Zwischen — 165° und 70° zeigte sich gar keine Differenz, 
was für schützende Stoffe man auch benutzte, ob Wolle, Baumwolle oder 
klein gestossenen Kork, feinen Sand, Sägespäne, gepulverte Kohle, 
Kreide, Cellulose oder gesponnenes Glas, Stroh, Torf, trockenes Kraut etc. 


Anomalien in den thermischen Phänomenen, 

welche bei der Krystallisation des Chloroforms auftreten. 

Wir benutzen in unserem Laboratorium die Kälteapparate zur mög- 
lichst vollkommenen Reinigung verschiedener pharmazeutischer Produkte. 
Wir wenden die verschiedensten Methoden an, um dieselben von den 
mannigfachen Unreinheiten, die dem Handelsprodukte anhaften, zu be- 
freien; einige unserer Methoden bestehen darin, die behandelten Stoffe 
zu krystallisieren oder bei sehr niedrigen Temperaturen zu verdampfen. 

Als wir das Chloroform so behandelten, nahmen wir plötzlich so 
seltsame, so unerwartete Erscheinungen wahr, welche allen unseren phy- 
sikalischen Kenntnissen so direkt entgegengesetzt waren, dass wir uns 
lange sträubten, sie für richtig zu halten, und sie auf Rechnung irgend 
einer groben Vernachlässigung oder eines Beobachtungsfehlers setzten. 

"Wir wollen die erste Beobachtung sehr genau darstellen; denn es 
ist von Interesse, die Geschichte dieser Strahlungsphänomene, deren erste 
Wahrnehmung durchaus zufälligen Umständen zu danken ist, festzuhalten. 

Nach den ersten Konstatierungen wäre es möglich gewesen, ähn- 
liche Erscheinungen vorherzusehen; aber wir sind in dieser ersten Unter- 
suchung nicht durch theoretische Gesichtspunkte geleitet worden, son- 
dern müssen leider gestehen, um der Wahrheit die Ehre zu geben, dass 


diese Bereicherung unserer Kenntnisse der Wärmebewegung lediglich 
Resultat des Zufalls war. 
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Ich habe in meinem Laboratorium 2 Refrigeratoren nebeneinander 
stehen, einen von mittlerer Grösse, welcher ungefähr 2'/, Liter fasst. 
und einen merklich grösseren von 18cm Durchmesser, 1-3m Höhe und 
über 32 Liter Rauminhalt. 

Der kleine Refrigerator eignet sich zu allen Versuchen besser, weil 
er mittels Lachgas gekühlt wird und Beobachtungen bis zu — 160° oder 

165° gestattet. 

Ich begann also in dem kleinen Refrigerator mit dem Chloroform 
in folgender Weise zu experimentieren: 

Ich füllte ein Probiergläschen von 8 cm Durchmesser und 30 cm 
Höhe mit dem gewöhnlichen Handelschloroform. Es gehen ungefähr 
2 kg Chloroform hinein. 

Oben ist das Probiergläschen mit einem breiten Korkpfropien ver- 
schlossen, um den Niederschlag von Feuchtigkeit aus der Luft auf der 
freien Oberfläche des Chloroforms zu verhindern. Durch den Kork 
reicht ein Ätherthermometer bis in die Mitte des Probiergläschens 
hinab. Das mit Chloroform gefüllte Gläschen wird mit dem Thermometer 
in den Refrigerator hinabgelassen, dessen Temperatur ungefähr auf 

120° bis — 125° gehalten wird. 

Man bemerkt zuerst einen dichten Nebel, welcher das Chloroforın 
trübt, wenn das Thermometer — 40° bis — 50° anzeigt. Man filtriert 
das Chloroform und setzt den Versuch weiter fort. Nach einiger Zeit 
sieht man das Thermometer auf — 68-5° stehen bleiben und die sehr 
durchsichtigen Chloroformkrystalle sich an den Wänden des Probier- 
gläschens bilden. 

Wenn dreiviertel des Chloroforms krystallisiert ist, ist die Tempe- 
ratur im Inneren auf — 69° bis — 69-5° gesunken, während der äussere 
Refrigerator dank den vorzüglichen Lachgaspumpen stationär auf — 125° 
geblieben ist. Indem man dann vorsichtig dekantiert, erhält man eine 
grosse Menge chemisch reinen Chloroforms. 

Es genügt in der That, die gegen die Wände des Probiergläschens 
niedergeschlagenen Chloroformkrystalle schmelzen zu lassen, nachdem 
man die Mutterlauge, welche die Unreinlichkeiten enthält, abgegossen hat. 

Mit diesem Chloroform haben wir die ersten Narkosen in den 
Berliner Kliniken angestellt. Die Ärzte und Chirurgen zeigten sich 
von unserem Produkt so befriedigt, dass wir die Fabrikation dieses 
reinen Anästhetikums im grossen betreiben mussten. 

Anstatt des kleinen Apparates verwenden wir den grösseren, welcher 
ca. 100 kg Chloroform fassen kann. Dieser ist in Verbindung mit dem 
ersten Cyklus und arbeitet nach Wunsch bei Temperaturen von — 80° 
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bis — 90°. Wenn andere Refrigeratoren des Laboratoriums zugleich 
in Thätigkeit sind, so ist die normale Temperatur — 73° bis — 81°. 


Nachdem ich drei Monate hintereinander Chloroform bei einer 
Temperatur, die im flüssigen Chloroform in der Mitte des Probier- 


gläschens zu — 63-5 bis — 69° abgelesen war, krystallisiert hatte, 
war ich im voraus fest überzeugt, dass die Krystallisation im grossen 
Refrigerator bei — 79° und — 81° vor sich gehen würde. Diese Be- 


hauptung kann man mit völliger Überzeugung aussprechen ohne irgend- 
wie die wissenschaftlichen Methoden ausser acht zu lassen. 

Ich füllte also den grossen Refrigerator, setzte die Pumpen in 
Thätigkeit und nahm die Filtrierung bei — 50° vor. Darauf wurde 
das Chloroform in den Apparat zurückgebracht, und ich konstatierte 
eine Temperaturerniedrigung bis auf — 81° ohne jede Spur von 
Krystallisation an den Wänden des Refrigerators. Ich glaubte nun, 
dass das Chloroform sich im Zustande der Überschmelzung befände. 
was ja bei krystallisationsfähigen Flüssigkeiten ziemlich häufig vor- 
ko:nmt. 

Um mich davon zu überzeugen, liess ich den kleinen Refrigerator 
arbeiten und erhielt Chloroformkrystalle bei — 68-5°; ich warf diese 
in den grossen Refrigerator, welcher mit demselben Chloroform gefüllt 
war. Zu meinem Erstaunen schmolzen die Krystalle. Sie ver- 
schwanden in kurzer Zeit inmitten des Chloroforms von — 81°. 

Ich leerte nun den grossen Refrigerator, denn ich dachte, dass 
irgend eine Unreinlichkeit in das Chloroform gefallen wäre, oder dass 
vielleicht eine anormale Dosis Alkohol diesem Stoffe beigemengt sein 
könnte; ich überlegte noch einmal alle besonderen Ursachen, welche 
das ganz bekannte Krystallisationsgesetz ändern könnten. Ich stellte 
einen zweiten Versuch an: Ich nahm dazu neues Chloroform von einer 
Sendung, welche eben aus der Fabrik zu Mannheim angekommen war. 
Nachdem ich den grossen Refrigerator gründlich gereinigt hatte, füllte 
ich ibn von neuem mit Chloroform, und gleichzeitig füllte ich das 
Probiergläschen, weiches in dem kleinen Refrigerator funktionieren sollte. 
Ich erniedrigte die Temperatur in beiden Apparaten gleichzeitig. Im 
kleinen Refrigerator zeigt das Thermometer im flüssigen Chloroform 
—68-5° an, als ich die ersten Krystalle sich an den Wänden des 
Probiergläschens bilden sehe; im grossen Apparat kühlt sich das 
Chloroform auf — 81° ab, ohne dass eine Krystallisation sichtbar wird 
Ich tauche abwechselnd dasselbe Thermometer in das Probierglas des 
zweiten Cyklus und in den grossen Apparat, und dasselbe Instrument 
zeigt in dem Probierglas, in welchem sich die Krystalle bilden, — 68-5 
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an, und — 81° in dem Chloroform des grossen Apparates, wo keine 
Krystallisation eintritt. 

Ganz verwirrt von diesen Thatsachen, welche ich durchaus nicht 
verstand, nahm ich schliesslich das Probierglas mit seinem ganzen In- 
halt, den Chloroformkrystallen, welche sich an den Wänden gebildet 
hatten, dem flüssigen Chloroform im Innern und dem Thermometer, 
welches in demselben — 68-50 anzeigte, aus dem kleinen Apparat 
heraus und tauchte es in das flüssige Chloroform, welches den grossen 
Apparat anfüllte und eine Temperatur von — 81° hatte. Fast unmittel- 
bar konnte ich konstatieren, dass das Thermometer niedrigere und 
niedrigere Temperaturen anzeigte, welche von — 68-5° bis zu 

81° sanken, während die Krystalle vor meinen Augen verschwanden 
und gänzlich schmolzen. 

Öftere Wiederholungen der Versuche gaben mir immer ganz die- 
selben Resultate. 

Bevor wir uns an eine erste Erklärung dieser seltenen Erscheinungen 
machen, wollen wir noch eine sehr wichtige Beobachtung erzählen, 
welche uns auf die Spur der Erklärung dieser Thatsachen geleitet hat. 

Als ich das Probiergläschen mit krystallisiertem Chloroform so weit 
gefüllt hatte, dass das Gefäss des Thermometers gerade Platz hatte, 
sich noch in der Flüssigkeit zu bewegen, brachte ich das Gläschen 
nebst Inhalt auf die Wage, um das Gewicht festzustellen. Zu meinar 


Überraschung sah ich das Thermometer im Innern des flüssigen Chloro- 
torms, in welchem sich auch überall die festen Chloroformkrystalle be- 
fanden, auf — 48° steigen. 


Als ich dasselbe Gläschen in die Sonne brachte, stieg das Thermo- 
meter sehr rasch auf — 34%. Als ich es in den Schatten zurück- 
gebracht und das tlüssige Chloroform hin- und hergeschüttelt wurde, 
zeigte es von neuem — 48° bis — 51°. Dasselbe Gläschen wird in 
den Refrigerator des ersten Cyklus gebracht, welcher bei — 50° arbeitet, 
und das Thermometer im Innern sinkt sehr rasch auf — 77°. 

Das sind die hervorragendsten Thatsachen, welche eine rationelle 
Erklärung erfordern, um ihre allgemeinen Gesetze aufzufinden. Zahl- 
reiche experimentelle Bestätigungen werden hinzukommen müssen, um 
den zur logischen Erklärung dieser genannten Erscheinungen aufgestellten 
Hypothesen Wert zu verleihen. 


Strahlung und Leitungsfähigkeit. 
Bilden wir uns zuerst eine klare Vorstellung davon, wie die 
Wärme von einem Körper auf einen andern übergeht: 
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Wenn wir bei den Hypothesen bleiben, die in unseren früheren 
Arbeiten ausgesprochen sind!), so ist festzuhalten, dass beim abso- 
luten Nullpunkt der Temperatur das einfachste feste Molekül 
aus wenigstens vier gasförmigen Molekülen oder Atomen zusammen- 
gesetzt ist, welche zu zwei und zwei als flüssige Moleküle vereinigt 
sind. Diese beiden flüssigen Moleküle haben bei ihrer Vereinigung 
das erste feste Molekül gebildet und sind so der Ursprung des ele- 
mentaren Krystalles gewesen. 

Beim absoluten Nullpunkt ist das ganze Anziehungspotential dieser 
vier Atome erschöpft, und die lebendige Kraft ist null. 

Die vier Atome werden in der Gleichgewichtslage, welche sie beim 
absoluten Nullpunkt einnehmen, durch die Gesamtheit der Anziehungs- 
kräfte gehalten, welche die Materie aufeinander und auf den Ather ausübt. 

Wenn man die Atome einander nähern will, so strebt die Anziehung 
des Athers, in welchem sie schwimmen, sie in ihre Gleichgewichtslage 
zurückzuführen. Wenn man sie von einander entfernt, so überwiegt die 
gegenseitige Anziehung der Materie diejenige des Athers, und das Atom 
kommt wieder in seine Gleichgewichtslage zurück. 

In Wirklichkeit stellt uns das feste Molekül vier gemeinsame Pendel 
dar, welche unter dem Einfluss der inneren Energie ihre Oszillationen 
beginnen, wobei sie Rotations-Ellipsoide durchlaufen werden. Das dyna- 
mische Integral der vier Ellipsoide ist äquivalent der gesamten Energie, 
welche durch die äusseren Ursachen geliefert wird, wenn man das 
Gravitationszentrum des Systems als unbeweglich im Raume annimmt. 
Jedesmal, wenn zwei Atome sich nähern, veranlassen sie eine Aus- 
weichungswelle des zwischenliegenden Äthers, und ebenso bei ihrer 
Entfernung, so dass alle Bewegungen dieser vier Atome im umliegen- 
den Äther sich als Kugelwellen darstellen, die also ein sehr genaues 
dynamisches Echo der thermischen Vorgänge bilden, welche sich in 
diesem festen Molekül abspielen. 

Wenn wir dieses Molekül ganz allein im Raume annehmen und 
ihm im Anfang ein gewisses Quantum von Energie mitteilen, so sieht 
man leicht, dass die ganze kinetische Energie, welche in den Äther 
übergeht, sich mit einer Geschwindigkeit von 300000 km pro Sekunde 
in den umgebenden Räumen ausbreiten wird, und dass das dem Molekül 
anfänglich mitgeteilte Energiequantum sich ziemlich rasch erschöpfen wird. 

Wenn die Trägheit des Athers null wäre, so würden die Äther- 


!, Synthese de la chaleur: Archives des sc. phys. et nat. (Januar 1879) und 
Syuthese chimique (Januar 1894). 
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wellen keine Arbeit absorbieren, und die Strahlung würde keine Ursache 
der Abkühlung sein. 

Die Trägheit des Athers ist sehr gering; also nimmt die Strah- 
lung dem warmen Körper die Energie nur allmählich, wobei er aber 
nach und nach seine oszillatorischen Bewegungen verliert. 

Die Ätherwellen, dieses direkte Echo der Wärmebewegungen der 
Moleküle, sind also eine direkte Funktion der Schwingungsweite 
und der Schwingungsdauer der oszillatorischen Bewegungen. 

Nun ist die Schwingungsdauer dieser Bewegungen eine direkte 
Funktion der Kräfte, welche das Herausgehen der Atome aus ihrer 
Gleichgewichtslage in dem festen Molekül veranlassen, und der Träg- 
heit dieses Moleküls. 

Um die folgenden Überlegungen entwickeln zu können, wollen 'wir 
unsere Definitionen festhalten, nämlich: 

1. Die Temperatur für jeden festen Körper ist die Amplitude 
der oszillatorischen Bewegurgen. 

2. Die spezifische Wärme ist die Kraft, welche längs des Weges 
jedes Atomes wirkt, und welche ausreichen würde, um dieses Atom an 
jeder Stelle seines Weges in Ruhe zu erhalten. 

Daher bedeutet die Integration über das Produkt aus den 
Temperaturen (durchlaufener Weg) in die spezifischen Wärmen 
(wirksame Kraft längs des durchlaufenen Weges) die Integration über 
die lebendige Kraft eines warmen festen Moleküles. 

Die Wärmestrahlung der Körper wird daher in dem Äther 
Wellen erzeugen, welche gestatten werden, die wesentlichsten Fak- 
toren der Eigenschaften der Materie kennen zu lernen. 

Zur Zeit sind die Wärmeausstrahlungen zwischen dem absoluten 
Nullpunkt und den Temperaturen von +4 500° bis 530° noch so gut 
wie unbekannt, sowohl mangels genügend feiner Apparate als auch 
wegen der konstanten Störungen zufolge der Strahlung der Körper von 
der Temperatur der Umgebung. 

Wenn wir anstatt ein einziges festes Molekül deren mehrere ein- 
ander benachbart voraussetzen, so unterscheidet man zwei Formen, in 
welchen ein Molekül seine Energie einem andern mitteilt: 

Wenn die Moleküle nahe genug sind, so dass die Bewegung des 
einen direkten Einfluss auf das andere ausübt, so wird man in der- 
selben Weise, wie bei den Atomen ein und desselben festen Moleküls, 
sagen können, dass die Wärme durch Leitung übergeht. 

Man sieht hieraus sogleich, dass die Krystalle in den Axen 
der Krystallisation verschiedene Leitungsfähigkeit haben müssen; 
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denn die Gruppierung der Moleküle bringt sie in gewissen Richtungen 
näher zusammen, als in andern. 

Wenn dagegen die Moleküle zu weit voneinander abstehen, um 
sich direkt zu beeinflussen, so teilen sie sich Energie durch Strah- 
lung mit. 

Die Atherwellen wirken darauf hin, die Atome des zweiten Mole- 
küls im Gleichklang mit denen des ersten schwingen zu lassen und sie 
aus ihrer Gleichgewichtslage fortschreitend zu entfernen. 

Wenn sie durch Strahlung gleiche Quantitäten lebendiger 
Kraft austauschen, so befinden sie sich im dynamischen Wärme- 
gleichklang. 

Ein warmer fester Körper ist immer eine Vereinigung von 
einigen Milliarden fester Moleküle. 

Man ist daher sicher, auf die so mannigfachen Bewegungen der 
Moleküle dieses Körpers die Gesetze der elastischen Körper und das 
Fouriersche Theorem anwenden zu können. 

Wenn wir die Oberfläche eines warmen festen Körpers betrachten, 
werden wir also Moleküle mit den verschiedensten Bewegungen sehen; 
die einen werden schwach vibrieren, die andern stark, die Interferenzen 
werden der Strahlung des Körpers eine fabelhafte Zusammengesetztheit 
geben, und man wird ohne Fehler die Gesamtstrahlung als Summe 
aller Strahlen setzen können, die von den festen Molekülen ausgesandt 
werden, wobei deren Temperatur vom absoluten Nullpunkt bis zur 
thatsächlichen Temperatur des Körpers variiert, und von denen einige 
sogar momentan eine sehr viel höhere Temperatur haben. 

Wenn wir also die Gesamtstrahlung eines warmen festen Körpers 
prismatisch zerlegen, so werden wir zuerst Wärmestrahlen mit 
langer Periode sehen, welche gar nicht oder fast nicht ge- 
brochen werden. Das sind die kalten Strahlen vom absoluten 
Nullpunkt bis zu — 80°, 

Nach diesem ersten Streifen werden sich im Wärmespektrum 
die wärmeren Strahlen zeigen, welche von — 80° bis 0° reichen. 

Dann werden die Strahlen von 0° bis + 300° kommen, und 
endlich die von + 300° bis + 500°, wo das Spektrum anfangen wird, 
zugleich mit den Wärmestrahlen das beginnende Rot zu zeigen. 

Es ist hier zu bemerken, dass die Vibrationen oder Oszillationen 
des Äthers unsere Sinne in zweifacher Weise erregen, von denen die 
eine weiter reicht als die andere. Es ist aber sehr wahrscheinlich, 
dass die Wärmeschwingungen des Athers bei einer gewissen Intensität 


die höheren harmonischen Schwingungen der Vibrationsbewegung 
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darstellen, und dass zu den langen Wärmeoszillationen, die für 
unser Auge unsichtbar, aber für unsere Hände und das Gefühl unserer 
Haut merklich sind, die kürzeren und den ersteren harmonischen 
Liehtschwingungen hinzukommen. 

Wenn man von — 500° ausgeht und die Temperatur beständig 
erhöht, so bemerkt man deutlich zwei eng miteinander verbundene 
Spektren, welche aber ihre beiden sehr bezeichnenden Unterschiede 
bewahren, so dass man sie unmöglich verwechseln kann. Das Wärme- 
spektrum ist mangels geeigneter Untersuchungsapparate noch wenig 
bekannt; von dem Lichtspektrum dagegen, sowohl dem Emissions- als 
dem Absorptionsspektrum, weiss man, dass es in ausgezeichneter Weise 
die chemischen Grundeigenschaften der Körper enthüllt. 

Iın besonderen bemerkt man, wenn man einen festen Körper mehr 
und mehr erwärmt, dass die roten Strahlen an Intensität in dem Masse 
zunehmen, wie sich das Spektrum allmählich nach violett und ultra- 
violett ausbreitet. 

Eine bis zu 550°, dann zu 600°, 300°, 1000°, 1200° erwärmte 
Stahlstange zeigt bis zum Schmelzen des Metalles ein immer intensiver 
werdendes Rot. 

Also vom absoluten Nullpunkt bis zu + 1200° giebt uns der- 
selbe feste Körper zwei Spektren von verschiedener Art. 

Das Lichtspektrum ist für unser Auge erst von + 500° an sichtbar. 

Das Wärmespektrum ist an seinem Anfang fast ganz unbekannt 
und in der Höhe von etwa — 80° bis + 100° bis zu + 1200° noch 
recht wenig bekannt. 

Zweifellos finden sich die spektralen Wärme- und Lichtstreifen, 
das notwendige Echo der Pendelschwingungen der Atome, nicht in der 
ganzen Ausdehnung der beiden, in ihren äussersten Teilen noch so 
wenig beobachteten Spektren. Der absolute Parallelismus der Licht- 
und Wärme-Erscheinungen in den Gegenden zwischen + 500° und 
+ 2000° erlaubt eine Extrapolation in den Anfängen beider Spektren 
nur mit Vorsicht. 

Wenn wir zur Kenntnis, speziell der Wärmevorgänge im Roten, 
noch die Beobachtung der Hertzschen elektrischen Schwingungen 
hinzufügen, welche an pendelartigen Wellen angestellt sind, deren 
Wellenlänge von 12 Metern bis zu Bruchteilen eines Millimeters reicht, 
wenn wir uns endlich an die jüngst erschienenen Arbeiten der Herren 
Bois und Arons in Berlin erinnern, sowie an die der Herren Rubens 
und Snow über die Interferenz der Wärmestrahlen mittels Gittern, 
deren Fäden !/,, mm dick waren, so ergeben sich aus der Gesamtheit 
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der Thatsachen allgemeine Ideen von genügender Schärfe, um einen 
Versuch zur Synthese der Strahlungsvorgänge zu gestatten. 

Wır wissen, dass die Hertzschen Schwingungen ohne Schwierig- 
keit durch alle diamagnetischen Körper hindurchgehen; die Mauern, 
das Holz, die Zeugstoffe, die schlecht leitenden Körper, lassen diese 
grossen Wellen hindurch, als ob sie nicht da wären, wobei sie nur 
durch Brechung die Richtung dieser elektrischen Wellen abändern. In 
gleicher Weise wissen wir, dass das Rot, der Anfang des Lichtspek- 
trums, Strahlen giebt, welche leichter durch die mit Staub be- 
ladene Atmosphäre hindurchgehen. Die höheren Farben, grün und 
blau, violett und ultraviolett, werden in der Atmosphäre zum grossen 
Teil absorbiert, wie man bei Sonnenuntergang durch das Alpenglühen 
feststellen kann. 

Wir können daher schliessen, dass die im Ather hervorgerufene 
Schwingung, je länger oder langsamer sie ist, desto leichter die 
nichtleitenden Körper, deren Gefüge lockerer, weniger dicht ist, 
als das der Metalle, durchschreitet. 

Wenn wir uns daran erinnern, dass bei niedrigen Temperaturen 
die sehr nahestehenden Atome durch die thermischen Vorgänge aus 
ihrer Lage des stabilen Gleichgewichts herausgebracht werden, ferner, 
dass alle Messungen der spezifischen Wärmen ihre Zunahme mit steigen- 
der Temperatur zeigen, so werden wir schliessen, dass die Wärme- 
schwingungen bei niedrigerTemperatur Wärmewellen in den Ather aus- 
senden müssen, deren charakteristische Eigenschaft ist, die für Wärme 
schlecht leitenden Körper leicht zu durchschreiten. 

Wir müssen uns aber darauf gefasst machen, dass die Wärme- 
strahlung bei niedrigen Temperaturen uns Vorgänge zeigt, welche 
wesentlich abweichen von denjenigen, die man bei höheren Tempera- 
turen beobachtet. 

Wir wollen nun diese Schlüsse zur Erklärung der Erscheinungen 
benutzen, welche wir beobachtet und im Anfang dieser Abhandlung 
zusammengestellt haben. Wir werden dadurch in den Stand gesetzt 
werden, einen Versuchsplan zur Kontrolle und Verifikation aufzustellen. 


Diathermanität der Körper bei sehr niedrigen Temperaturen. 


Erklärung der sechs Erwärmungskurven der Refrigeratoren. 


Wenn wir von der Idee ausgehen, dass die Wärmevorgänge bei 
niedriger Temperatur wesentlich durch eine diathermische Strahlung 
charakterisiert sind, d. h. eine solche, welche durch schlechte Wärme- 
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leiter hindurchgeht, so erklären sich die fünf auf dieser Figur er- 
haltenen Kurven unmittelbar. 


In der That hindern die Hüllen aus Wolle, Baumwolle, Holz bei 
den Temperaturen von — 165° bis zu — 80° die äussere Strahlung in 
nicht stärkerem Grade, als in welchem die Atmosphäre die ersten 
Strahlen abhält. Um daher einen Körper von — 165° zu erwärmen, 
genügen Strahlen von — 100% — 110%, — 120%, — 130° etc. Alle 
diese Strahlen werden in Mengen durch die Mauern und das Mobiliar 
des Laboratoriums, den Fussboden, die Decke etc. etc. ausgesendet 
und geben einen beträchtlichen Zufluss strahlender Wärme, welche 
ohne jedes Hindernis bis zur Mitte des Refrigerators vordringt und 
die Temperatur erhöht. Die Natur und Dicke der schützenden Wände 
macht nichts wesentliches aus. Das ist gerade so, als ob man eine 
photographische Dunkelkammer mit gläsernen Mauern umgäbe, ihre 
Dicke würde nicht viel Einfluss haben. Der Wärmezuwachs, welcher 
so ohne Schwierigkeit die schützenden Hüllen durchdringt, ist so gross 
dass die Temperatur ziemlich rasch von — 165° auf — 80° steigt. 

Ein Quadratmeter Oberfläche absorbiert also ungefähr 140 bis 
160 Kalorien pro Stunde, wie er auch geschützt sei, wenn seine 
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anfängliche Temperatur — 140° bis — 150° beträgt. Dieser durchaus 
experimentelle Schluss beweist zur Evidenz, dass alle Versuche bei 
niedrigen Temperaturen sehr mächtige Apparate und Pumpen von 
grossem Volumen erfordern; denn es ist unmöglich, Apparate bei diesen 
Temperaturen zu halten und aufzubewahren; sie werden beständig einen 
bedeutenden Wärmezufluss erleiden, mit was für schützenden Mänteln 
man sie auch umgeben mag. 

Wir können aber von — 213° bis ungefähr zu 70° alle Körper 
als völlig diatherman betrachten; sie lassen die dunkle, strahlende 


Wärme genau so durch, wie das Steinsalz bei gewöhnlichen Temperaturen. 


Von — 70° an zeigen die fünf Kurven deutlich starke charakte- 
ristische Unterschiede. 

Die Kurve 1 folgt im Abstand der Newtonschen Kurve, die Er- 
wärmung dauert an, und die Temperatur beschreibt eine sehr aus- 
geprägte Kurve. Die Kurve 2 zeigt uns schon eine merkliche Wirkung 
der dünnen schützenden Schicht, welche den Refrigerator umgiebt. 

Von -— 50° an nähert sich die Kurve der Form der geraden Linie, 
deren Neigung gegen die Abscissenaxe merklich stärker ist, als es dem 
Newtonschen Gesetze entspricht. 

Es würde sich hieraus zu ergeben scheinen, dass mit einer 
Schwächung der Diathermanität der isolierenden Substanzen ihre 
Leitfähigkeit wächst, wodurch die gradlinige Form der Kurve eine 
Erklärung fände. 

Die folgenden Kurven 3, 4 und 5 würden dasselbe bestätigen. 

Die schützende Wirkung der Hüllen zeigt sich deutlich in dem 
Masse stärker, wie die Temperatur steigt. In der Nähe von 0° &. 
werden die Erscheinungen normal, d. h. ähnlich den bekannten, welche 
in den Lehrbüchern der Physik genau beschrieben sind. 

Die plötzliche Trennung der Kurven in der Nähe von — 70° ist 
die auffallendste Beobachtung; denn sie zeigt sehr deutlich eine tief- 
gehende Verschiedenheit der Strahlungsgesetze beim Durchgang durch 
die isolierenden Körper unterhalb und in der Nähe dieses kritischen 
Punktes. 

Diese Kurven scheinen auch ein Gesetz anzudeuten, das dem- 
jenigen analog ist, welches Melloni für die dunklen Wärmestrahlen 
gefunden hat, wenn sie durch verschiedene mehr oder weniger diather- 
mane Substanzen hindurchgehen: Melloni hat bewiesen, dass die ersten 
Schichten am meisten Wärme absorbieren und quantitativ einen über- 
wiegenden Einfluss ausüben. 

Der relativ sehr geringe Unterschied zwischen den Kurven 4 und 5 
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segenüber dem sehr merklichen Unterschied zwischen 1 und 2 und 
zwischen 2 und 3 verleiht dieser Schlussfolgerung einige Wahrschein- 
lichkeit. 

Nehmen wir aber an, dass bei den sehr niedrigen Temperaturen 
in der Nähe des absoluten Nullpunktes bis ungefähr zu — 70° die 
Diathermanität der Körper eine sehr beträchtliche ist, und dass sie 
sich oberhalb — 70° rasch vermindert, so erhalten wir eine sehr 
plausible Erklärung der fünf Kurven, welche wir experimentell aus 
mehreren Beobachtungsreihen unter sehr gut bestimmten Bedingungen 
erhalten haben. 

Die Natur der schlechten Wärmeleiter scheint keine wesentliche 
und deutlich bezeichnete Rolle in der Gesamtheit dieser Strahlungs- 
erscheinungen zu spielen. 


Erklärung der Anomalien bei der Krystallisation des 
Chloroforms. 

Die merkwürdigen Anomalien, welche bei der Krystallisation des 
Chloroforms beobachtet wurden, können jetzt auf die gewöhnlichen Ge- 
setze zurückgeführt werden, so dass sie nicht mehr so seltsam und 
paradox erscheinen, als man zu Anfang dieser Beobachtungen glauben 


musste. 


Man muss sich sorgfältig an die experimentellen Bedingungen dieser 


Versuche erinnern; denn die geringsten Umstände sind hier von ausser- 
ordentlicher Wichtigkeit. 

Wir haben zuerst eine schnelle Krystallisation des Chloro- 
forms in einem Refrigerator von geringen Dimensionen konstatiert, 
dessen abkühlende Hülle eine Temperatur von — 120° bis — 125° 
hatte. Während dieser Krystallisation zeigte das Thermometer in der 
Mitte des Probiergläschens, im flüssigen Chloroform, — 68-.5° bis 
— 69° an. 

Worin besteht die Krystailisation? 

In dem mechanischen Aufeinanderfallen zweier oder mehrerer 
unabhängiger flüssiger Moleküle, welche sich zusammenschweissen, 
so dass sie ein gemeinsames Ganze, den Krystall, bilden. 

Die aktuelle (kinetische) Energie, welche bei der Umwand- 
lung der potentiellen in Bewegung entsteht, ist die latente Krystalli- 
sationswärme. 

Selbstverständlich findet der Sturz für jedes einzelne Molekül nicht 


unter ganz identischen Bedingungen und nicht für alle im selben 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV, 28 
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Augenblick statt. Die einen erwärmen sich beim Fallen hinreichend, 
um durch Ausstrahlung eine sehr starke Wärmewelle hervorzu- 
rufen; andere Moleküle treffen einen durch Strahlung schon abgekühlten 
Punkt und werden weniger starke Wärmewellen aussenden. 

Es bildet sich eine mittlere Temperatur, d. h. es giebt Kry- 
stallisationspunkte von höherer Temperatur, in welchen die Krystalli- 
sation beginnt, und Punkte von niedrigerer Temperatur, in 
welchen die Krystallisation beendet ist. 

Zwischen den Wärmeschwingungen, welche die Moleküle trennen 
können, ohne den Krystall zu schmelzen, und den sehr kurzen, intra- 
molekularen Schwingungen liegt die mittlere Temperatur. 

Was wird aus den Wärmewellen, welche durch das Aufeinander- 
fallen der Moleküle bei der Krystallisation entstehen? Sie gehen nach 
allen Richtungen, indem jedes Krystallisationszentrum Zentrum einer 
Kugelwelle ist, die in den umgebenden Raum hinausgeht. Dieser Raum 
kann für die dunkle Wärme diatherman oder adiatherman sein. 

Sehen wir zu, womit dieser Raum im vorliegenden Falle angefüllt ist. 

Wir haben ein Probiergläschen im Innern einer Schicht von 
Chloroformkrystallen. 

Nehmen wir auf dieser Oberfläche irgend einen Punkt, in welchem 
sich gerade die Bildung eines Elementarkrystalles vollzieht. 

Ziehen wir durch diesen Punkt eine Tangente an den inneren 
Cylinder, so sehen wir, dass die ausstrahlende Wärmewelle in zwei 
gleiche Teile geteilt wird: eine halbkugelförmige Welle verbreitet sich 
in den entstandenen Krystall hinein, die andere geht in der Flüssigkeit 
weiter. 

Betrachten wir die beiden in Betracht kommenden möglichen Fälle 
nach einander: 

Wenn der Krystall und die Flüssigkeit adiatherman oder nur 
schwach diatherman sind, so wird die bei dieser Krystallisation 
entstehende Strahlung fast unmittelbar, nachdem sie in den Krystall 
eingetreten ist, absorbiert. 

Nur durch Leitung wird diese Wärme langsam durch den Krystall 
nach der äusseren, kälteren Seite übergehen. 

Der Krystall, welcher in seinem Innern einen beständigen Wärme- 
zufluss erfährt, wird daher an seiner inneren Oberfläche, an welcher 


er sich bildet, die obere seiner Konstitution entsprechende Grenztem- 
peratur annehmen. 

Die krystallbildende Flüssigkeit empfängt durch die Oberfläche, 
welche den sich bildenden Krystall berührt, ebenfalls strahlende Wärme. 
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Die ersten Schichten absorbieren bei der Berührung mit dem 
Krystall die Wärmestrahlen fast im Moment der Krystallisation und 
verwandeln die latente Wärme in wirksame Wärme. 

Diese Strahlung wird notwendigerweise durch die Wärmeleitung 
des Krystalles, der sich soeben gebildet hat, weggeführt; denn sonst 
würde die Temperatur der Flüssigkeit über die Grenztemperatur der 
Krystallisation steigen, und die erzeugte Wärme würde von selbst die 
erhaltene Wirkung vernichten, den Krystall schmelzen und die Fort- 
setzung der Erscheinung verhindern. 

Also muss in diesem Falle der Krystall durch Leitung in jedem 
Augenblick die gesamte Wärme hindurchlassen, welche durch den 
Sturz der flüssigen Moleküle erzeugt wird, die sich in einen festen 
Körper verwandeln und in wirksamer Weise die latente Krystallisations- 
wärme freigeben. 

Wegen der Adiathermanität der Krystalle und der Flüssig- 
keit wird die gesamte erzeugte Wärme, fast bei der Berührung der 
Wände, in wirksame Wärme verwandelt und entfernt, während die 
nicht erstarrte Flüssigkeit die Grenztemperatur, welche der be- 
treffenden Krystallisation entspricht, die ganze Zeit behält. 

Das ist auch die rationelle Erklärung der Beständigkeit des Null- 
punktes beim Gefrieren des Wassers, wie niedrig auch die Temperatur 
um ein Probiergläschen mit gefrierendem Wasser sei. 

Es ist zu bemerken, dass bei der Hypothese, auf welche wir uns 
beim Studium der Krystallisation der adiathermanen Flüssig- 
keiten gestützt haben, die Schnelligkeit der Krystallisation nur 
mit der Erniedrigung der umgebenden Temperatur variiert. 
Der Nullpunkt für das Wasser, der Erstarrungspunkt anderer Flüssig- 
keiten bleiben während der ganzen Dauer des Vorgangs, bis zur Er- 
schöpfung des letzten Flüssigkeitstropfens, fest und konstant. 

Zur andern Hypothese übergehend werden wir weitgehende Unter- 
schiede gegen den Gang der Krystallisation, welchen wir eben be- 
schrieben haben, feststellen. 

Wir nehmen jetzt eine Flüssigkeit, die nebst ihren Krystallen 
für die dunkle Wärme diatherman sei. Wir wollen ein Probier- 
släschen damit anfüllen und dasselbe in eine Kälte bringen, deren 
Temperatur unter dem Krystallisationspunkt gehalten wird. 

Der Temperaturabstand zwischen dem Krystallisationspunkt der 
Flüssigkeit und der Temperatur der Umgebung des Probiergläschens 
wird hier eine grundlegende Rolle spielen, welche man scharf prä- 
zisieren muss; denn diese Thatsache ist neu und in der Experimental- 
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physik unbekannt, sie konnte nur durch das wiederholte Studium der 
Wirkung grosser Kälte auf gewisse Flüssigkeiten erkannt werden. Diese 
Vorgänge sind in einer ersten Reihe von Arbeiten die Ursache grober 
numerischer Fehler bezüglich der Temperaturen gewesen; dieselben 
haben uns mehrere Monate hindurch schweres Kopfzerbrechen ver- 
ursacht, und wir haben sie nur dadurch entfernen können, dass wir 
das wahre Gesetz, welches die Gesamtheit dieser Erscheinungen be- 
herrscht, erforschten. 

Wir beschäftigen uns ganz besonders mit diesem Gegenstand; 
denn er ist im Gebiet der niedrigen Temperaturen der neueste, sowie 
der reichste an merkwürdigen Folgerungen und unerwarteten An- 
wendungen in biologischen Untersuchungen. 

Verfolgen wir wieder, wie vorher, die Entstehung eines Kry- 
stalls: Die unabhängigen flüssigen Moleküle stürzen aufeinander, und 
dabei verringert sich die Weite ihrer Schwingungen im Verhältnis der 
Energieverluste, welche sie erleiden. 

Diese Verluste sind hier von zweifacher Art: 

1. Die festen Teilchen, welche sich an dem Probiergläschen an- 
setzen und die Basis des sich bildenden Krystalles sind, empfangen 
durch den Sturz der elementaren Teilchen Stösse, welche diesen Krystall 
durch die Zuführung neuer Schichten zu vergrössern streben. 

Diese Stösse dringen durch direkte Erschütterung ins Innere und 
repräsentieren die durch Leitung verlorene Energie- oder Wärmemenge. 

Diese Energieumwandlung von innen nach aussen wird propor- 
tional dem Temperaturabstand zwischen dem sich bildenden 
Krystalle und der kalten äusseren Umgebung sein. 

2. In demselben Augenblick werden die strahlenden Wärme- 
wellen von jedem elementaren Krystall ausgehen und werden von 
diesem Punkt einen Teil der erzeugten Wärme mit einer Geschwin- 
digkeit von 300000 km pro Sekunde nach aussen führen. Diese strah- 
lende Wärme wird sich nicht mehr, wie vorher, in wirksame Wärme 
umwandeln, da wir ja die Krystalle als diatherman angenommen 
haben. Sie wird vielmehr direkt in die kalte Umgebung hinausgehen, 
wo sie absorbiert wird. Die halbkugelförmige Wärmewelle, welche 
senkrecht zur Tangente des Probiergläschens in die Krystalle geht, 
verbreitet sich also auf zwei durchaus verschiedenen Wegen: Ein Teil 
durchdripgt durch Leitung die Wände sehr langsam, der andere 
Teil durchschreitet die gebildeten Schichten fast augenblicklich. 

Die andere halbkugelförmige Wärmewelle geht nach der 
Mitte des Probiergläschens; diese Welle durchdringt die Flüssigkeit, 
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ohne sich unmittelbar in wirksame Wärme zu verwandeln; 
wenn die Flüssigkeit nicht absolut diatherman ist, so wird sich 
diese Umwandlung längs des Wärmestrahles allmählich vollziehen. 

Die ganze Masse der Flüssigkeit wird also durch die vereinigte 
Wirkung aller Wärmestrahlen, welche von allen Punkten des Umfanges 
des Probiergläschens ausgehen, erwärmt werden; die so erhaltene 
Wärme wird die Wirkung aller Wellenlängen sein, die durch den Zu- 
sammensturz der flüssigen Moleküle während der Krystallisation her- 
vorgerufen werden. 

Diese konstante Quelle von Wärme, welche beim Durchschreiten 
der Flüssigkeit allmählich wirksam wird, erhöht die Temperatur der 
Flüssigkeit bis zu einem bestimmten Werte, welcher automatisch regu- 
liert wird. 

Die zugeführte Wärme muss der verlorenen gleich sein; dann ist 
die Temperatur konstant. 


Also einerseits, je schneller, intensiver die Krystallisation vor sich 
geht, um so beträchtlicher ist die Zuführung von Wärmewellen zur 
Flüssigkeit. Anderseits, die Schnelligkeit der Krystallisation wird ver- 
mehrt, wenn man die Temperatur der Umgebung erniedrigt. 


Also wir sehen im ersten Stadium: Einer Vergrösserung in dem 
Temperaturabstande zwischen der Umgebung und der Flüssigkeit wird un- 
mittelbar entsprechen eine Vermehrung der Wärmemenge, welche die 
Flüssigkeit empfängt und zum Teil zur Erhöhung der Temperatur benutzt. 

Wir können daraus sehen, dass man zur Erhöhung der Tem- 
peratur der nicht erstarrten Flüssigkeit in der Mitte des Probier- 
gläschens die Temperatur der Umgebung weit unter den Kry- 
stallisationspunkt erniedrigen muss. 

Aber die Flüssigkeit und ihre verschiedenen Moleküle senden eben- 
falls Wärmeschwingungen als Ätherwellen aus; diese Wellen verwandeln 
sich ihrerseits in den Krystallen zum Teil in wirksame Wärme 
während sie mit dem Überschuss ihren Weg bis in die kalte Umgebung 
fortsetzen, da ja die ins Auge gefassten Körper mehr oder weniger 
diatherman sind. 

Also einer grösseren Temperaturerniedrigung der Umgebung 
wird eine intensivere Strahlung der flüssigen Moleküle entsprechen. 

Zu diesen Überlegungen wollen wir noch die folgenden hinzufügen : 

Das Emissionsvermögen der Körper ist gleich ihrem Ab- 
sorptionsvermögen für dieselbe Wellenart: daher wird die Strahlung 

Jedes flüssigen Moleküls um so geringer werden, je grösser die 
Diathermanität der Flüssigkeit wird. 
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Wir müssen also annehmen, die Phänomene in folgender Ordnung 
vor sich gehen zu sehen. 

Man nimmt eine für die beobachtete Wärme diathermane Flüssig- 
keit und taucht ein Thermometer hinein. Dann bringt man das Ganze 
in eine Umgebung von derselben Temperatur, wie die Flüssigkeit hat, 
und kühlt die Umgebung allmählich langsam ab, ohne jemals ihre Tem- 
peratur plötzlich zu erniedrigen, so dass sich immer das thermische 
(Gleichgewicht herstellen kann. 


Erste Phase. Die Temperatur der Umgebung sinkt, und das 
in der Flüssigkeit im Innern des Probiergläschens befindliche Thermo- 
meter folgt ihr in einem sehr geringen Abstande, weil man ja 
Wärme entziehen muss. 

Je langsamer man die Wärme entzieht, um so geringer ist 
dieser Temperaturabstand. 

Diese erste Phase ist deutlich durch den Krystallisations- 
punkt begrenzt; an diesem müssen beide Thermometer, das in der 
Umgebung und das in der Flüssigkeit, dieselbe Temperatur anzeigen, 
wofern man langsam genug verfährt. 


Zweite Phase. Man fährt mit der Temperaturerniedrigung 
der Umgebung fort. Denn prägt sich die Krystallisation deutlicher 
aus, die nicht erstarrte Fiüssigkeit bekommt Wärmezufuhr, und man 
muss in ihr ein geringes Ansteigen der Temperatur bemerken. 

Das Ende dieser zweiten Phase ist erreicht, wenn bei einer kleinen 
Temperaturdifferenz die Wärmezufuhr infolge der schnellen Kıys- 
tallisation durch einen gleich starken Strahlungsverlust der Flüssigkeit 
selbst ausgeglichen wird. 


Dritte Phase. Die dritte Phase kann je nach den physikalischen 
Eigenschaften der untersuchten Flüssigkeiten sehr verschieden sein: 

Bei einer weiteren Temperaturerniedrigung der Umgebung wird 
entweder die Strahlung der Flüssigkeit oder der Wärmezufluss zufolge 
der Krystallisation überwiegen. 

Mau wird daher erwarten können, das Thermometer in der Flüssig- 
keit steigen oder fallen oder stationär bleiben zu sehen. 

Während dieser drei Phasen würde ein Thermometer, das mit den 
sich bildenden Krystallen selbst in Berührung wäre, immer genau die 
Temperatur des Krystallisationspunktes anzeigen. 

Von diesem Punkte, wo Flüssigkeit und Krystall sich trennen, aus- 
gehend, würde ein Thermometer, das nacheinander durch die einzelnen 


Schichten der Krystalle geführt würde, immer niedrigere Tempera- 
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turen zeigen, je näher es der äusseren Umgebung kommt, in der Flüs- 
sigkeit dagegen immer höhere. 

Die wegführende Kraft der latenten Krystallisationswärme wächst 
also mit der Diathermanität der Körper und gestaltet einen sehr 
deutlichen Unterschied zwischen der Temperatur der Flüssigkeit und 
dem Erstarrungspunkt, welch’ letzterer stets auf der Oberfläche des 
Krystalls selbst, die mit der Flüssigkeit in Berührung steht, vorhan- 
den ist. 

Wir wissen jetzt ganz genau, was in dem abgekühlten Chloroform 
in einer Umgebung von — 83° vorgehen wird. Folgende drei Phasen 
sind nacheinander zu unterscheiden: 

Erste Phase. Wir erniedrigen allmählich die Temperatur der 
Umgebung von der herrschenden Temperatur bis auf — 83°. Kein 
Krystall bildet sich, und beide Thermometer, das in der Umgebung und 
das im Chloroform, haben denselben Gang. 

Zweite Phase. Wir erniedrigen die Temperatur der Umgebung 
von — 63 bis auf — 140°; die Temperatur des flüssigen Chloroforms 
steigt allmählich von — 83 auf — 67°, bis — 66°. 

Dritte Phase. Wir bemerken, dass die Temperatur sehr rasch 
— 69° erreicht, auf diesem Punkte aber fest konstant bleibt. Sie ist 
bereits — 10°, wenn die Temperatur der Umgebung — 92° ist. 

Sie steigt nur um 3—4°, während die der Umgebung von — 92° 
auf — 140° sinkt. 

Alle diese direkt beobachteten Thatsachen bestätigen das oben 


dargelegte Gesetz und beweisen, dass das Chloroform, wie übrigens 
alle Körper, mehr und mehr diatherman werden, wenn ihre Tem- 
peratur beträchtlich unter — 70° herabsinkt. 


Wenn man das Probiergläschen mit krystallisiertem und flüssigem 
Chloroform, letzteres von der Temperatur von — 68-5°, in den Refri- 
gerator des ersten Cyklus setzt, welcher auf — 81° gehalten wird, so 
bemerkt man sofort, was vorgeht. 

Die Kıystallisation hört auf, die Temperatur fällt auf — 81°, und 
die gebildeten Krystalle schmelzen, indem die Temperatur des flüssigem 
Chloroforms schnell sinkt. 

Als wir dieselben Experimente mit anderen Flüssigkeiten wieder- 
holten, die wir bei niedriger Temperatur krystallisieren liessen, mussten 
wir uns auf dieselben Anomalien gefasst machen. Sie boten sich uns 
in der That dar, bevor wir noch die soeben gegebene theoretische Er- 
klärung gefunden hatten. 

Alkohol und Wasser, Schwefelsäure, Salzsäure, gewisse Essenzen, 
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einige Kohlenwasserstoffe u. s. w., alle diese Flüssigkeiten haben uns 
dieselben Anomalien deutlich gezeigt, wodurch wir bewogen wurden, 
grobe numerische Fehler in unseren Beobachtungsjournalen zu ver- 
zeichnen. Diese konstanten Abweichungen, die je nach den Versuchs- 
bedingungen wechselten, haben uns veranlasst, ihren Ursachen nachzu- 
spüren um sie gänzlich zu eliminieren. 

Folgendes experimentelle Verfahren muss man befolgen, um sich 
vor all diesen Zufälligkeiten und somit vor falschen Angaben der Krys- 
tallisationspunkte der Flüssigkeiten zu schützen. 

Man beginnt damit, die Flüssigkeit in der Umgebung abzukühlen, 
wobei man sehr langsam verfährt: 

Man bewegt die Flüssigkeit mit einem gläsernen oder metallenen 
Stäbchen, das nicht angegriffen wird, hin und her, bis sich die ersten 
Krystalle gegen die Wände des Probiergläschens oder auch in der 
Masse der Flüssigkeit selbst bilden, falls diese sich im Zustand der 
Überschmelzung befand. 

Man notiert die Temperatur, welche man im Thermometer in dem- 
jenigen Moment, in welchem die ersten Krystalle erscheinen, ab- 
liest, und verlangsamt dann möglichst die abkühlende Wirkung der 
Apparate, ja, lässt die Temperatur sogar wieder steigen, um eine 
teilweise Schmelzung der gebildeten Krystalle zu konstatieren: 
Die wahre Temperatur liegt zwischen diesen beiden Grenzen. 

Im allgemeinen liegen diese beiden Zahlenwerte bei vorsichtigem 
Verfahren sehr nahe bei einander, sind fast identisch. Indessen 
haben wir niemals einen ganz festen Temperaturpunkt gefunden, wie 
bei adiathermanen Flüssigkeiten. 

Unterhalb — 70° variiert die Temperatur sehr wohl um einen 
halben bis einen ganzen Grad. 

In dieser methodischen Weise haben wir die Kurven der Krystalli- 
sationspunkte der hauptsächlichsten Säuren nach ihren Konzentrations- 
graden, der Alkoholhydrate u. s. w. hergestellt; diese Arbeiten werden 
in kurzem mit allen erforderlichen Einzelheiten veröffentlicht werden. 

Wir haben auch bemerkt, wenn man krystallisiertes Chloroform 
nimmt, welches im Innern noch Flüssigkeit enthält, dass die Tempera- 
tur, welche durch das im flüssigen Chloroform stehende Thermometer 
angezeigt wird, fast unmittelbar steigt, wenn man das Probiergläschen 
den Sonnenstrahlen aussetzt. 

Die Sache erklärt sich einfach; denn die Diathermanität dieser 
Stoffe, welche schon für die dunkle Wärme ziemlich gross ist, ist 


noch viel grösser für die leuchtende. 
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Die Sonnenstrahlen durchdringen die ganze Masse und verwandeln 
sich in den Krystallen sowie in der Flüssigkeit in wirksame Wärme; 
denn die Diathermanität ist keine vollkommene, keine totale. 

Im Innern der Krystalle steigt die Temperatur nicht über — 83°; 
aber in der Flüssigkeit steigt sie rasch und kann die unwahrscheinliche 
Höhe von — 50° und selbst von — 40° oder — 34° erreichen. 

Wenn man das Chloroform bewegt, schmelzen die Krystalle sehr 
schnell, und man sieht die Temperatur der Flüssigkeit merklich sinken, 
ohne jedoch — 83° zu erreichen, sondern sie bleibt immer 
höher. 

Aus der (Gesamtheit der Erscheinungen ergeben sich bestimmte 
Vorschriften für alle Versuche bei niedrigen Temperaturen, wenn man 
scharfe Beobachtungen machen und die Temperaturen genau kennen 
will. Man muss immer langsam verfahren, die Flüssigkeiten be- 
wegen, während sie den niedriger werdenden Temperaturen ausgesetzt 
sind, damit keine Überschmelzung eintritt; ferner muss man sehr streng 
jede Zufuhr von dunkler und besonders von leuchtender Wärme 
vermeiden: denn diese anormale, variable Wärmezufuhr, welche 
man unmöglich messen kann, fälscht gänzlich alle an den 
Thermometern abgelesenen Werte. 

Indem wir gegen die unaufhörlichen Schwierigkeiten kämpften, 
lernten wir allmählich ihre Ursachen kennen und eliminieren, ohne dass 
uns dies jedoch bereits in jedem Falle gänzlich gelungen ist. 


Physiologische Wirkungen, Frigotherapie. 

Die vorhergehenden Untersuchungen setzen uns in den Stand, ein 
ganz anderes Problem anzugreifen, das eine wichtige Wirkung in der 
Heilkunst haben kann; man kann es Frigotherapie nennen, oder die 
physiologische Wirkung der Strahlung bei niedriger Temperatur 
auf die Lebewesen. 

Präzisieren wir zunächst die Frage, indem wir uns an das er- 
innern, was über die Diathermanität der Körper für lange Wellen, welche 
den niedrigen Temperaturen entsprechen, gezeigt worden ist. 

Was wird z. B. mit einem warmblütigen Tiere geschehen, wenn 
man es in eine sehr kalte Umgebung bringt, deren Temperatur auf 
— 100 bis — 110° gehalten wird, sowohl wenn man es aller Hüllen 
beraubt, als auch, wenn es mit Kleidern und dicken Decken eingehüllt 
ist, welche man gewöhnlich sehr warm nennt? 


In beiden Fällen werden sich sehr verschiedene Folgen für das 
Lebewesen bemerkbar machen. 
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Wir wollen versuchen, die Sache theoretisch vorher zu bestimmen, 

Erster Fall. Wir setzen einen Hund in einen Kälteschacht, 
dessen Temperatur auf — 100 bis — 110° gehalten wird, ohne ihn mit 
Flaum oder Decken zu umgeben. 

Dieser Hund verliert Wärme und hat infolgedessen die Kälteempfin- 
dung in der Haut. 

Bekanntlich schützt das physiologische Gleichgewicht alle Lebe- 
wesen in wunderbarer und unerklärlicher Weise gegen jede Störung, 
welche die Existenz bedroht. 

Diese unbewusste Eigentümlichkeit, dieser schützende Faktor} 
übt bei jedem Organismus unmittelbar Reflexwirkungen aus; die vaso- 
motorischen Nerven kontrahieren gewisse peripherische Muskeln, und 
sogleich wird die Zirkulation in den Extremitäten, besonders der Haut, 
stark geändert. 

Es bildet sich gleichsam eine tote Schicht, welche bei niedrigerer 
als der normalen Temperatur den inneren Schichten zum Schutze 
dient. 

Gleichzeitig verstärkt und beschleunigt sich die Herzthätigkeit; die 
Respiration wird eine erhöhte. Das in der Lunge im Blute festge- 
haltene Quantum Sauerstoff wird ein grösseres. 

Die Verdauungsfunktionen sind in starker Thätigkeit, und es ent- 
stehen Ausscheidungen aus den Bindegeweben, welche die allgemeine 
Ernährung unterstützen. Die Drüsen, wie die Leber, die Bauchspeichel- 
drüse u. s. w., sondern stärker ihren Saft ab, welcher die Verdauung 
befördert. 

Der ganze Organısmus richtet sich unmittelbar für den Kampf ein; 
einerseits bewirkt die Hautthätigkeit alle wichtigen Zirkulationsverände- 
rungen durch Retlexwirkung der Haut, andrerseits erhalten die Ver- 
brennung und Ernährung des Körpers einen neuen Schwung. 

Man kann schwerlich direkt entscheiden, ob die Hautthätigkeit 
allein alle diese Erscheinungen als Reflexbewegungen herbeiführt, 
oder ob der Wärmeverlust, welchen der Organismus erleidet, unab- 
hängig von den Hauteinwirkungen selbst, die wesentliche Ursache 
dieser Kompensationserscheinungen ist. 

Auf den ersten Anblick erscheint es unmöglich, ein warmblütiges 
Tier abzukühlen, ohne mit der Haut zu beginnen. Aber es ist sehr 
schwierig zu erkennen, was von der immer vorhandenen peripherischen 
Thätigkeit, und was von der erzeugten Wirkung auf die Zentralorgane 
herrührt. 


Die physiologischen Wirkungen, welche wir eben erwähnt haben, 
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sind besonders von den Naturforschern studiert worden, welche die 
Tiere durch kalte Bäder abgekühlt haben. 

Dieses interessante Studium bildet die wissenschaftliche Basis der 
Hydrotherapie, einer Heilmethode für zahlreiche Krankheiten, welche 
seit den ältesten Zeiten ausgeübt wird. 

Jedermann kennt die Reaktion nach einem kalten Bade, welche 
nur die natürliche Folge der plötzlichen Abkühlung an der äusseren 
Oberfläche des Körpers ist. 

Wenn diese Abkühlung nicht zu lange dauert und nicht zu stark 
ist, findet der Organismus in sich selbst die genügenden Elemente zum 
Widerstand. 

Wenn dagegen die Wirkung zu lange andauert und Erkältung ein- 
tritt, so zeigen sich schwere Störungen im Organismus, und das Leben 
des betreffenden Wesens ist gefährdet. 

Wir haben früher veröffentlicht '), was mit einem Hunde geschieht, 
welcher in einem Kälteschacht bei — 100° der direkten Ausstrahlung 
unterworfen wird. Er behält seine innere Temperatur fast während 
zwei Stunden konstant; gleichzeitig erfrieren nach einander alle Extremi- 
täten, die Ohren, die Pfoten, der Schwanz; nach einigen Minuten ist 
dann der Kampf zu Ende geführt und das Tier stürzt, wie vom Blitze 
getroflen, zusammen. 


In diesen Versuchen ist die Hautthätigkeit mangels genügender 
Hüllen ausserordentlich stark gewesen. 
Betrachten wir jetzt den zweiten Fall: 


Zweiter Fall. Wir wollen einen sehr schlechten Wärme- 
leiter um das warmblütige Tier legen und es in einen Raum bringen, 
dessen Temperatur konstant bis auf — 110° erniedrigt wird. 

Nehmen wir einen guten Pelz, Watte, möglichst weiche Decken; 
dann lassen wir den Hund mit der Schnauze an der äusseren Luft, 
damit er atmosphärische Luft von der umgebenden Temperatur atmet, 
und nur mit dem Körper in dem abgekühlten Raume sei. 

Er ist also vollständig mit einer schützenden Hülle umgeben und 
atmet die äussere Luft. Bestimmen wir zunächst die thermischen Um- 
stände, unter welchen sich dieses Tier befindet. 

Während die Temperatur des Kälteraumes von 0° auf — 60° sinkt, 
wird das gut geschützte Tier nichts oder fast nichts spüren; also ist 
keine Reaktion zu erwarten. Aber von — 60° bis — 110° wird die 


!) Arch. des sciences physiques et naturelles, Oktober 1893. 
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Sache anders; denn die Strahlungsgesetze bei niedriger Temperatur 
machen sich geltend und ändern durchaus die Wirkung der Abkühlung. 

Das warmblütige Tier sendet, wie wir vorher gesagt haben, Wärme- 
strahlen aller Art aus, deren Wellenperioden vom absoluten Nullpunkt 
bei — 273° bis zur Temperatur -+- 37-50 reichen. 

Wenn wir über ein völlig diathermanes Steinsalzprisma verfügten, 
sowie über ein Auge, das für diese Schwingungen im ultra- 
roten Spektrum empfänglich wäre, so würden wir deutlich alle 
diese Wärmefarben sehen, deren Summe auf der Haut die lau ge- 
nannte Empfindung bei 37-5° erregt. 

Wir können auch ohne dies vollständig die Erscheinungen ver- 
folgen, obwohl wir sie durch kein gegenwärtig bekanntes Instrument 
sichtbar zu machen im stande sind. 

Folgendes wird sich ereignen: 


Sobald die Temperatur der kalten Umgebung — 70° erreicht hat, 
wird sie nur noch Wärmeschwingungen zwischen — 273% und — 70° 


aussenden können. 

Anderseits sendet das warmblütige Tier Wärmewellen aus, von 
denen die zwischen + 37-50 und — 70° fast ganz durch die schlechten 
Wärmeleiter, mit welchen es eingehüllt ist, zurückgehalten werden, 
während die zwischen — 70° und — 273° diese selben Substanzen ohne 
Hindernis durchschreiten. 

Wir stossen bier auf die srenztemperätur, bei welcher Decken, 
Flaumfedern, Pelze u. s. w. Schutz gewähren. 

In der That werden alle von dem Tiere ausgesandten Wärmewellen 
entweder in dem Inneren seines Mantels zurückgehalten, und es friert 
nicht, oder mit der äusseren Umgebung ansgewechselt, welche ihm 
ebensoviel Wärme zurückgiebt, als von ihm fortgeht. 


Von + 37.5° bis — 70° tritt Absorption der Strahlen durch die 
schlechten Wärmeleiter ein; die Strahlen von — 70° bis — 273°, welche 
der Hund aussendet: gelangen in die kalte Umgebung. Dagegen strahlt 
auch diese von der Peripherie gegen das Zentrum Wärme von — 70° 
bis — 273° aus und giebt alles zurück, was sie empfängt. 


Es findet also weder ein Verlust noch ein Gewinn statt, wenn man 
die Hüllen bei — 70° noch als vollständigen Schutz betrachtet. was 
allerdings übertrieben ist. 

Von dieser Temperatur an wird die Erscheinung eine vollständig 
andere. 

Nehmen wir die Umgebung auf — 110° abgekühlt an, so sendet 


sie nur noch Wärmewellen von 275° bis — 110° aus. 


anne 
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Der Hund strahlt sein ganzes Wärmespektrum, das zwischen 

70° und — 273° liegt, durch die schützenden Mäntel hindurch. 

Man erkennt also unmittelbar den Verlust, welchen das Tier 
erleidet: 

Alle Wärmestrahlen, welche im allgemeinen Spektrum auf die 
Wellenlängen zwischen — 70° und — 110° fallen, werden von dem 
Tiere ausgesendet, durchschreiten die schützenden Mäntel und werden 
in der kalten Umgebung ohne Ersatz absorbiert. 

Das ist eine bemerkenswerte Ursache, welche dem Tiere Wärme 
entzieht, ohne dass hierbei die Haut direkt in Thätigkeit tritt. 

Wir haben durch die Analogie der Erscheinungen erkannt, dass 
die relativ warmen Wellen durch den schützenden Mantel absorbiert 
und zurückgehalten werden; daher würde die wohl geschützte Haut 
nicht das eigentliche Kältegefühl empfinden, welches ja gerade durch 
den Mangel dieser Wärmewellen in der Nähe der Bluttemperatur 
charakterisiert ist. 

Die Abkühlung des Tieres geschieht in dem gegenwärtigen Falle 
in der ganzen Masse seines Körpers, welcher ja für diese langen 
Wärmeschwingungen diatherman ist. 

Da jedes Molekül der Muskeln, des Blutes, der Knochen u. s. w. 
der Sitz dieser Wärmewellen ist, welche mit Leichtigkeit durch alle 


schützenden Hüllen hindurchgehen, so erkennt man, dass der Energie- 
oder Wärmeverlust von der Gesamtheit dieser Moleküle erlitten wird, 
wobei fast jedes soviel verliert, als das andere. 

Da die Diathermanität der Gewebe keine vollständige ist, so em- 


pfangen die Zentralorgane einen Teil der ausgesandten Wärmewellen, 
der in den Obertlächengeweben absorbiert wird, zurück; daraus folgt, 
dass die äusseren Schichten ein wenig mehr Wärme verlieren, als die 
tiefer gelegenen Partien. Doch wird dieser Unterschied um so kleiner 
sein, je niedriger die Temperatur der äusseren Umgebung ist. 

Durch diese Anordnung kann man also, was anscheinend unmög- 
lich ist, ein warmblütiges Tier abkühlen, ohne ihm speziell auf der 
Haut irgend einen Frostschauer, irgend ein Kältegefühl her- 
vorzurufen. 

Das experimentelle Studium der physiologischen Vorgänge bei 
einem solchen Tiere ist um se interessanter, als in der Natur in den 
uns bekannten klimatischen Verhältnissen kein Lebewesen 
Je in solche Lage versetzt werden kann. 

Bekanntlich ist in Labrador, in Sibirien, in den nördlichsten und 
südlichsten Gegenden das Thermometer niemals unter — 50° oder — 52° 
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gesunken; es ist immer in Temperaturen geblieben, die hinreichend hoch 
sind, dass das starke Pelzwerk der Tiere dieser Gegenden sie hinläng- 
lich gegen die besondere Ausstrahlung schützt, welche bei unserem 
warmblütigen Versuchstiere stattfindet. 

Also, wie wir schon vorher gesagt haben, jedes Wesen besitzt als 
physiologische Eigentümlichkeit eine Art unbewusster, sehr 
intelligenter Steuerung, welche allemal, wenn eine Störung die 
Existenz dieses Wesens bedroht, den speziellen Organen sehr klare Be- 
fehle, oft mit peremptorischer Stimme, erteilt. Die dadurch in Bewegung 
gesetzten Funktionen bilden eine rationelle Kompensation, eine Art 
unmittelbaren Gegengiftes gegen den schädlichen Angriff auf 
das Individuum. 

Man betritt einen zu heissen Saal, man transpiriert, man macht 
etwas zu heftige Bewegungen, sofort beschleunigt sich die Respiration 
und Zirkulation; hat man etwas für den Magen Schädliches gegessen, 
so wirft man aus u. Ss. w. 

Durch die schönen Untersuchungen Darwins, welche in den letzten 
dreissig Jahren alle Naturwissenschaften gefördert haben, ist gezeigt 
worden, dass alle Organe schrittweise unter der wiederholten Ein- 
wirkung derselben Vorgänge und durch Vererbung, d. i. Fort- 
setzung der von einem Individuum langsam gewonnenen Erfahrung durch 
seine Nachkommen, sich modifizieren. 

Nun hat bis jetzt bei allen Kämpfen der lebenden Organismen gegen 
die Kälte die Haut, die zuerst durch die äussere Einwirkung in Mit- 
leidenschaft gezogen wird, die Retlexbewegungen veranlasst. 

Die kalte Luft, das kalte Wasser, der Schnee, der Tau, die nächt- 
liche Strahlung, das sind die einzigen Ursachen, welche den Orga- 
nismus aller warmblütigen Wesen daran gewöhnt haben, auf die Kälte 
zu reagieren, und welche die Reflexthätigkeiten zur natürlichen Ver- 
teidigung bestimmt haben. 

Was wird jetzt geschehen, wenn man ein warmblütiges Tier ohne 
Präzedens, plötzlich in den Kampf mit ernsthaft das Leben gefährden- 
den Störungen setzt, die bisher unbekannte Wirkungen ausüben und 
keine der bekannten Empfindungen hervorrufen, welche notwendig sind, 
um eine schützende Reflexthätigkeit zu veranlassen? 


Die gestellte physiologische Frage ist so anziehend, so reich an 
Folgen, die zum Teil die höchsten Probleme der Philosophie betreften, 
dass ich nicht zögerte, sogleich an mir selbst den Versuch zu machen, 
nachdem ich es an einem Hunde probiert hatte. 

Der Hund zeigte nur deutliche Symptome eines starken Hungers, 
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nachdem er nach einem Aufenthalt von 10 bis 15 Minuten aus dem 
Apparat herausgelassen war. 

Da ich hierdurch keine Antwort auf die sich darbietenden zahl- 
reichen Fragen empfing, in betreff der Empfindungen und Einflüsse der 
Strahlung auf unser gesamtes Nervensystem, entschloss ich mich, in den 
Kälteschacht zu steigen, natürlich mit warmen Kleidern und einem vor- 
züglichen Pelz versehen. 

Um die Bedingungen dieses Versuches genau darzulegen, gebe ich 
folgende Einzelheiten: 

Ich bediente mich meines grossen Refrigerators, dessen Tempera- 
tur leicht auf — 100% und — 110° gebracht werden kann. 

Auf den Boden des Apparates legte ich ein Brett, worauf ich die 
Füsse bewegen und die Sohlen schlagen konnte, um nicht während 
meines Aufenthaltes von 8 bis 10 Minuten unbeweglich zu verharren. 

Kopf und Schultern steckte ich aus dem Apparate heraus, so dass 
ch die Luft des Laboratoriums von gewöhnlicher Temperatur atmete., 

Nächst diesen Vorbereitungen will ich noch eine besondere That- 
sache erwähnen: Seit länger als sechs, Jahren leide ich an Magenbe- 
schwerden und Verdauungsstörungen, so dass ich eine Reihe von Ge- 
richten, welche ich früher gerne ass, nicht geniessen kann; diese Magen- 


schmerzen begleiteten jede Verdauung, und oft konnte ich die Nahrung 
nur mit grosser Schwierigkeit zu mir nehmen, wodurch ich häufig in 
peinliche Situationen bei Tisch gekommen bin. 


Ich wagte mich also nicht ohne eine gewisse Furcht in den Kälte- 
schacht, um dort persönlich die Wirkung der Strahlung bei niedriger 
Temperatur zu erproben. 

Als die Hülle des Schachtes ungefähr auf — 105° gehalten wird, 
steige ıch hinein und beobachte die Atmung und den Puls. 

Ich notiere 15'/, Atemzüge und 63 Pulsschläge pro Minute. 

Ich fühle gar keinen Appetit, diese Empfindung habe ich seit 
langer Zeit fast vergessen. 

In dem Schacht trat ich mit den Füssen nur langsam, mit beiden 
hintereinander, nur um sagen zu können, dass ich nicht unbeweglich 
war. Ich hob jeden Fuss etwa 15cm hoch und liess ihn dann ohne 
Muskelanstrengung auf das Brett zurückfallen. 

Ich machte 42 Fussaufhebungen in der Minnte. 

In den vier ersten Minuten fühlte ich absolut nichts und machte 
sıch durchaus kein Symptom bemerkbar. 

In der fünften Minute fühlte ich ein allgemeines Kitzeln in den 
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Beinen, den Hüften, und selbst im Innern des Körpers; dieser Eindruck 
ist undefinierbar und lässt sich nicht allgemein beschreiben. 

Gleichzeitig machte sich deutlich ein Wunsch nach Nahrung be- 
merkbar, ein Anfang dessen, was man Heisshunger nennt. 

Der Puls war auf 67 Schläge pro Minute gestiegen; die Respira- 
tion auf 19 volle, tiefere Atemzüge als die gewöhnlichen. 

Nach acht und einer halben Minute ging ich heraus, ohne 
irgend ein Kältegefühl an der Haut zu haben, aber ich empfand ein all- 
gemeines Prickeln im ganzen Körper. Ein sehr deutlicher Hunger, 
der im Gegensatz zu dem gewöhnlichen Appetit einen fast schmerz- 
haften Charakter zeigte, begleitete diesen ganzen Zustand. 

Einmal aus dem Kälteschacht heraus, machte ich mich auf den 
Weg nach meiner Wohnung. 

Kaum war ich zwei oder drei Minuten gegangen, als sich eine 
Reaktion einstellte, wie ich sie in meinem Leben noch nach keinem 
kalten Bade erlitten habe. Der ganze Körper, durchbohrt von un- 
zähligen kleinen spitzen und stechenden Nadeln giebt nur eine schwache 
Idee von den physiologischen Folgen, als die Zirkulation wieder in den 
normalen Zustand zurückkehrte. Die Reaktion hat wenigstens eine 
Viertelstunde gedauert, bevor sie sich beruhigte. Seit länger als sechs 
Jahren setzte ich mich zum ersten Mal an diesem Tage, den 23. Februar 
1594, mit Vergnügen zu Tisch und ass reichlich. Zu meinem grossen Er- 
staunen fühlte ich mich am Nachmittag fast gar nicht von den Schmer- 
zen gepeinigt, welche mich seit so langer Zeit niemals verlassen hatten. 

Im Laufe des Februar und März 1394 habe ich acht weitere Ver- 
suche gemacht, wobei die Dauer des Aufenthalts in dem kalten Rauıne 
von 8—11 Minuten variierte. Jedesmal hatte ich dieselben Emptin- 
dungen und zeigten sich dieselben physiologischen Wirkungen. 

Heute habe ich fast ganz die sechs Jahre Leiden und Magenkrampf 
vergessen, ich esse mit normalem Appetit, ohne in diesem Zeitraum einen 
einzigen Rückfall gehabt zu haben. 

Vom März bis zum Juli 1894 habe ich genau um 10 kg zugenom- 
men, von 66kg am 1. März bis zu Tökg, welches mein Gewicht seit 


Juli ist; dieses Gewicht ist genau dasselbe, wie dasjenige, welches ich 
im Jahre 1887 hatte. 8 
Genug, dieser Versuch über die Strahlung bei niedriger Tempera- 


tur, am lebendigen Körper angestellt und angesichts meines Gesund- 
heitszustandes mit einiger Furcht unternommen, hat sich in ein wunder- 
bares Heilmittel verwandelt, dessen segensreiche Wirkungen ich jeden 
Tag schätzen kann. 
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Ich glaube, dass in der Strahlung, welche unter so besonderen Um- 
ständen erhalten wird, eine ungeheure Anreizung für alle Er- 
nährungsfunktionen liegt. Alle Organe: der Magen, die Bauch- 
speicheldrüse, die Leber, das Fett und die Bindegewebe, alles arbeitet 
und wirkt zusammen, um durch stärkere Verdauung und Verbrennung 
den erlittenen Verlust wieder auszugleichen. 

Die physiologischen Reaktionen sind so lebhaft, dass selbst chro- 
nische Leiden dadurch ihre vollkommene Heilung finden können. 

In dieser Richtung, scheint mir, muss man weiter forschen. 

Ich wünsche und hoffe, dass einige Ärzte diese Methode versuchen 
möchten; sie sind einfach und leicht auszuführen. Wenn das der Fall 
wäre, und wenn Kranke, wie ich es war, in dem Kälteschacht Hei- 
lung finden, wie ich, so würde einer meiner Träume erfüllt sein, dass 
die theoretische Physik dem Wohle der Menschheit dient. 

Wir werden spezielle Apparate konstruieren, welche ein rationelles 
und genaues Studium dieser Thatsachen gestatten, sowohl vom klinischen 
Gesichtspunkte aus, als auch, um die noch ungewissen und numerisch 
schlecht bestimmten Grundlagen festzustellen. 
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Die Wirkung 
des Wasserstoffs auf Bromsilbergelatineplatten. 


Von 


Ernst Cohen. 


l. Bekanntlich kann aus einer Metallsalzlösung das Metall durch 
Wasserstoff von genügend hohem Druck ausgefällt werden; meistens 
aber ist dabei die Gegenwart von Platin eine wesentliche Bedingung’. 

Der Wasserstofidruck, bei welchem das Metall aus seiner Salzlösung 
eefällt wird, lässt sich aus der elektromotorischen Kraft, welche zwischen 
einer mit Wasserstoff beladenen Palladium- oder Platinelektrode und 
dem betrefienden Metalle in den Lösungen seiner Salze besteht, be- 
rechnen ?). 

So ergiebt sich dieser Druck (für die Normallösungen der betrefien- 
den Salze bei 17°) für 

Kupfer zu 1-3 10-1? Atmosphbären 
Quecksilber „ 6.4 >< 107 
Silber „ 13x<10-° 


.. 


Da nun der Druck, welcher nötig ist zum Ausfällen des Silbers aus 
seinen Salzlösungen, ein so geringer ist, lag es auf der Hand zu unter- 
suchen, ob Wasserstoff unter Atmosphärendruck das Bromsilber in einer 
Gelatineschicht, wie sie in der Photographie zur Verwendung kommt, 
zu metallischem Silber reduzieren und eventuell als Entwickler funk- 
tionieren kann. 


2. Die Versuchsanordnung war folgende: 


Eine Bromsilbergelatineplatte (4 > +4em) wurde (im Dunkelzimmer) 


schräg in eine weithalsige Flasche gestellt, welche mit einem doppelt 
durchbohrten Korke verschlossen wurde. 


!) Tammann und Nernst, Diese Ztschr. 9, 1. — N.N. Betekoff, Compt 
rend. 48, 442 (1859)- — C. Brunner, Pogg. Ann. 122, 153 (1864). — Cailletet. 
Compt. rend. 68, 395 (1869). — Neumann, Diese Zeitschr. 14, 193. 

2, Vergl. Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 904. 
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Durch eine der Öffnungen steckte man ein Glasrohr bis auf den 
Boden der Flasche; durch die zweite ein Rohr, welches gleich unter 
dem Korke endete. 

Sodann wurde die Flasche mit einer verdünnten Natronlösung 
200 ccm etwa !/,,-norm.) beschickt, so dass die Platte vollkommen 
untertauchte. Dieser Natronlösung wurden in den verschiedenen Ver- 
suchen verschiedene Mengen einer zweiprozentigen Platinchloridlösung 
zugesetzt. 


Nachdem die Flasche verschlossen war, setzte man sie in einen 
Blecheylinder zwecks Abschluss des Lichtes und leitete nun aus einem 
Kippschen Apparate während längerer Zeit Wasserstoff ein, welcher 
mittels Natronlösung und Kaliumpermanganat gereinigt war. 


3. Die Versuchsergebnisse sind folgende: 

a. Sowohl belichtete wie unbelichtete Platten werden nach 15 bis 
20 stündigem Durchleiten von Wasserstofi (bei Zimmertemperatur) voll- 
ständig geschwärzt (reduziert). 

Dass die Schwärzung wirklich von reduziertem Bromsilber (nicht 
von etwa abgeschiedenem Platin) herrührt, wurde folgendermassen be- 
wiesen: 

Die geschwärzte Platte wurde in vier Mal erneuerter Thiosulphat- 
lösung fixiert), die Gelatineschicht vom Glase gezogen, verbrannt und 
im Rückstand das Silber nachgewiesen. 

b. Die Gegenwart von Platinsalz ist eine wesentliche Bedingung; 
Parallelversuche zeigten, dass bei Abwesenheit von Platin nicht die ge- 
ringste Spur einer Reduktion (in 15 bis 20 Stunden) eintritt. 

c. Schon bei äusserst geringer Konzentration des Platinsalzes ist 
die Reduktion eine vollkommene; so war in den meisten Versuchen 
die benutzte Menge Platinchlorid 2 Milligramm in 200 ccm Flüssigkeit 
und trat dennoch eine vollkommene Schwärzung der Platte ein. 

d. Bei Abwesenheit von Wasserstoff tritt durch die platinhaltige 
Lösung keine Reduktion ein. 

Dieser Versuch hebt den Einwand, dass die Schwärzung der Platte 
nur eine vom Platinsalze veranlasste Erscheinung ist; der Wasserstoff 
kann offenbar erst das Platin des Platinsalzes an der Platte in Frei- 


!, Besonders dazu angestellte Versuche hatten ergeben, dass das Bromsilber 
von einer nicht geschwärzten Platte in dieser Weise vollständig gelöst wird; 
etwa später zu findendes Silber konnte also nicht von ungenügendem Fixıeren her- 
rühren. 
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heit setzen und dann auf das Bromsilber reduzierend einwirken, wie 
Bredig in einer jüngst publizierten Arbeit vorausgesagt hat). 

Ich füge hinzu, dass es mir auch gelungen ist, wenngleich bis da- 
hin nur einmal, in dieser Weise bei einer in der Camera belichteten 
Platte das Bild zu entwickeln. 

Das Licht spielt hier somit eine besondere Rolle, da die Ent- 
wickelung des Bildes und die Schwärzung der Platte mit verschiedenen 
(reschwindigkeiten vor sich gehen. 

Der Wasserstoff dürfte sich also den photographischen Entwicklern 
anschliessen, was ein gewisses Interesse bietet für das Studium des 
Vorganges, welcher sich während des Entwickelns in der photograpbi- 
schen Platte abspielt, eines Vorganges, der in mancher Hinsicht noch 
viel Unaufgeklärtes darbietet. 


!) G. Bredig, Maandblad voor Natuurwetenschappen 1894, Nr. 4. — Eders 
Jahrbuch für Photographie und Reproduktionstechnik 1895, S. 19. 
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Zur Theorie des Umwandlungselements 
ohne metastabile Phase. 


Von 
J. H. van’t Hoff, E. Cohen und G. Bredig. 


Wo sich anfangs zwischen Beobachtung und Theorie beim Um- 
wandlungselement in der Form, welche von Cohen gegeben!), eine 
Divergenz zeigte, die erst durch die jüngsten Bestimmungen von Cohen 
und Bredig?) verschwand, hat es vielleicht Wert, auch die neuen in 
letzterer Arbeit gewonnenen anderweitigen Resultate mit dem Um- 
wandlungselement jetziger Form an der Theorie zu prüfen, damit die 
anfangs entstandene Unsicherheit völlig zum Verschwinden kommt oder 
neues, durch die Theorie nicht in Rechnung gezogenes, sich heraus- 
stellt. Resultat ist, dass die auf S. 541 der obengenannten Arbeit 
graphisch dargestellten Ergebnisse theoretisch in sehr befriedigender 
Weise als Rechenresultat zu erhalten sind. 

Zunächst sei der Gang dieser Rechnung im Umriss gegeben: 

Die experimentellen Daten beziehen sich auf drei Fälle, alle 
zwischen 20° und 45° beobachtet, und zwar auf die elektromotorische 
Kraft des Konzentrationsstromes zwischen einer gesättigten Glaubersalz- 
oder, oberhalb der Umwandlung, Natriumsulfatanhydridlösung und ander- 
seits, je nach dem Fall, einer Normal-, Halbnormal- oder Viertelnor- 
malnatriumsulfatlösung; so entstanden die respektiven mit I, II und Ill 
bezeichneten Ketten, deren elektromotorische Kraft in Millivolt ausge- 
drückt ist: 

20° 25° 30° 35° 40° 45° 
1. 1 10-8 16-6 22-2 22.5 23-1 
1. 14-2 18-5 24 28.2 28-6 28.7 
IM. 21 25-6 31-4 35-8 36-7 37.1 

Von diesen Ketten ist in erster Linie die als III verzeichnete, mit 
gesättigter Lösung gegen Viertelnormallösung, rechnerisch verfolgt, weil 
es sich da um die grössten elektromotorischen Kräfte handelt. Danach 
ist die Differenz zwischen I und III bestimmt, aus diesen beiden wurde 
schliesslich II interpoliert. 


!) Diese Zeitschr. 14, 53. 
?\ Diese Zeitschr. 14, 535. 
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Berechnung der E.K. in Kette III: 
Der Entstehungsmechanismus des galvanischen Stromes ist so 


0e- 
Are 


dacht, dass die stärkere Lösung denselben benutzt, um sich zu ver- 


dünnen, die verdünntere umgekehrt. Ersteres findet statt, indem sich 
negative) SO,-Ionen mit dem Quecksilber zu Sulfat verbinden. Das 
(uecksilber wird dadurch negativ elektrisch (wodurch die Richtung 
des Stroms bedingt ist), die Lösung positiv; durch das Umgekehrte, 
Aufnahme von 50, aus dem Merkurosulfat unter Zurücklassupg von 
(Quecksilber, kann die verdünnte Lösung sich zu konzentrieren suchen, 
ladet sich dabei negativ, und nun findet Elektrizitätsausgleich statt, 
im Quecksilber durch metallische Leitung, in der Flüssigkeit durch 
den verbindenden Heber, worin SO, nach der konzentrierten (positiv 
geladenen), Na nach der verdünnten (negativ geladenen) Lösung sich 
bewegt, je mit der durch die Reibung bedingten Wanderungsgeschwin- 
digkeit von resp. 0-64 und 0-36. Resultat ist, dass, falls sich einer- 
seits ein Kilogrammäquivalent Quecksilber in Sulfat umgewandelt, ander- 
seits abgeschieden hat, 0-36 Kilogrammäquivalent Natriumsulfat, also 
0.36 Na(SO, )ı,, von der konzentrierteren in die verdünntere Lösung 
übergegangen ist. 
Die E.K. in Kette III lässt sich nun unter Anwendung der Formel: 
dE _E-W 
ee 


berechnen, falls man von der Temperatur, wo E=Ü0 ist, ausgeht und 


(1) 


44 


d.T 


dann für nicht zu grosse Intervalle, worin als konstant angenommen 


werden darf, summiert. 


Die Temperatur, wo E=0, ist oftenbar die, wo die gesättigte 


Glaubersalzlösung viertelnormal wird: sie liegt so niedrig, dass sie sich, 
wegen vorherigen Auftretens des kryohydratischen Punktes, der Be- 
obachtung entzieht, lässt sich aber mit ziemlicher Schärfe berechnen, 
unter Anwendung der für verdünnte Lösungen nachgewiesenen Formel: 
d.logC A >) 
ia F 
worin Ü die Konzentration, A eine mit der Lösungswärme zusammen- 
hängende Grösse, die sich in kleinen Temperaturintervallen wenig ver- 
ändert. 
Nun lösen 100g Wasser nach Löwel bei 0% und 10° resp. 5.02 
und 9g Natriumsulfat, also 
N) 10 


— Al— - 
273-283 / 


log - 
> 5.02 
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und gesucht wird die Temperatur (x unterhalb 0°), wo die gesättigte 


Lösung ',-normal ist, also 100g Wasser ungefähr = Natriumsulfat 
halten, somit: kun 
en a 
9a,  aer-z) 
Durch Eliminiren von A ergiebt sich #= 16-2, also E=0 bei — 16° 2. 
Um jetzt von hier aus bis 20°, wo die Beobachtungsdaten an- 


. 15 u e He 

fangen, die Grösse der E.K. zu bestimmen, genügt es 7 in ziemlich 
d. 

grossen Intervallen, bei — 16°2, bei 0%, 10° und 20°, zu bestimmen, 


da sie sich wenig ändert. Es handelt sich dabei wesentlich um W in 
Gleichung (1), d. i. um die Wärme, welche entwickelt wird, falls der 
Vorgang stattfindet, welcher den Strom erzeugt, Übertragung also von 
0.36 Na(SO,), aus der gesättigten Lösung, die durch Na(S0O,)ı,aH,O 
vorgestellt sei, in die !/,-normale Na(S0,)ı, 222-4 H,O. 

Diese Wärme lässt sich in drei Teile zerlegen: 

1. W, entwickelt durch das Entnehmen von Na(SO,)ı,@H,O und 
Zurückgeben von aH,O, welches sich nach der Gleichung: 
Na(S0,)ı, 5 H,O+aH,0 = E = Na(SO,)ı,aH,O 


2 d—: 


a 


[ sättigt. Es handelt sich dabei also um Lösungswärmen, die für die 
Menge Na(S0,),,.5 H,O bestimmt sind auf: 
bis 400 H,O 200 H,O 100 H,O 50 H,0 25 H,0 7:8 H,O 

— 9430 — 130 — 9255 — %21 — 8689 — 1495 

Die ersten Zahlen rühren von Thomsen her, die letzte ist aus 
Cohens Bestimmung der Schmelzwärme (— 3254) und Thomsens der 
Hydratationswärme (9610) erhalten. 

2. W, ist die Verdünnungswärme von Na(S0, )ı,a H,O auf Na(SO, ın,- 
222.4 H,O, sie ist ebenfalls obigen Zahlen zu entnehmen. 

3. W, ist die Wärme, entwickelt, falls einer sehr grossen Menge 
einer Y,-Normallösung 222-4 H,O entnommen werden; dieser Wert ist 
positiv, während W, und W, negativ sind, und stellt sich auf ungefähr 
9430 — 9530 

200 

Legen wir jetzt folgende kleine Tabelle an: 


222.4 —56 heraus. 


S ke auf r x 4 d.E 
lemp. a (Löwel W, Ww, (E d.T 
’ — 16-2° 222.4 0 — 9602 0 0.58 
0 78-6 — 234 — 9713 9.4 0.60 
10 43-8 — 450 — 10086 15-4 0-63 


20-3 — 11096 


20 
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Etwas genauer ist vielleicht das Resultat, falls jetzt die Tempe- 
raturkoeffizienten etwas anders benutzt werden, wie aus folgender Rech- 
nung erhellt: 

Ex» = 0-.59.16-2 + 0-615.10 + 0-675.10 = 22-5 
statt des gefundenen Wertes 21. 

Verfolgt man jetzt die Kurve bis zu 33-2°, wo Cohen und Bredig 
die Umwandlung in Anhydrid fanden, so ist darauf Rücksicht zu 
nehmen, dass der Temperaturkoeffizient allmählich stärker mit der Tem- 
peratur anwächst und man also zwischen etwas engeren Grenzen den- 
selben ermitteln muss, entsprechend folgender Tabelle: 


d.E 

Temp. a W, Ww, E dr 

20° 20-3 — 1023 — 11096 22.5 0.72 
25 14-1 — 1455 — 12292 27-1 0.8 

30 9.86 — 1748 — 15496 32.9 0-99 

32-6 7-8 — 1891 — 20879 6-3 1-27 


Wiederum etwas genauer sind vielleicht die durch die Mittelwerte 
des Temperaturkoöffizienten gefundenen Zahlen, welche hier neben den 
experimentellen Daten folgen: 


Temp. E gef. E ber. 
20° 21 22.5 
25 24.8 26-3 
30 31-4 30-8. 


Wird jetzt mit dem Mittelwert zwischen 30 und 33-2”, also mit 
1-16 bis zu 33-2 hinauf gerechnet, so entsteht 34. 
Von jetzt an, wo die Umwandlung in Na,SO, stattgefunden hat, 


erfährt = eine plötzliche Anderung, durch diejenige von W,; daher 
wird jetzt die Wärme entwickelt bei Lösung von Na(SO,)ı,, welche Lö- 
sungswärme sich der obigen Tabelle für Na(SO,)ı,5 H,O entnehmen 
lässt unter Zusatz von 9610, der Hydratationswärme von Na(SO,)ı, nach 
Thomsen. So wird erhalten: 


. . d.E 
lemp. a W, Ww, E d.T 
33.20 34-5 
35 7:91 — 1883 + 2107 34-8 0.101 
40 8-08 — 1872 + 209 35-3 er 
45 8:26 — 1859 + 2083 35-8 


Da der Temperaturkoeffizient jetzt sich kaum ändert, können diese 
E-werte sofort neben die beobachteten gestellt werden: 


Temp. E gef. E ber. 
35° 35.8 34-8 
40 36-7 35-3 


45 371 35-8 


EEE ER EEE 


zu Sn a LRERETEN 


a ae fr 
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Die Kette III mit gesättigter Lösung gegen eine '/,-Normallösung 
lässt sich also vollkommen durch die Rechnung zurückfinden. Hier schliesst 
sich dann auch die Kette I mit 1-Normallösung an, indem die Differenz 
zwischen beiden E.K. bei 0° 21 — 71 = 139 

„4 371— 231 — 14 
sich ebenfalls aus der Betrachtung der Temperatur ergiebt, wobei für 
diese Kette E=0 wird, der Temperatur also, wobei die gesättigte Lö- 
sung eben normal wird. Dafür ist nur obige Gleichung (3), welche 
die Änderung der Konzentration mit der Temperatur ergiebt: 


9 / 10 


log 02 — ars 85) 
zu kombinieren mit: 
y / 1 y 
lg 7, —A| 273-tx — 398)» 


woraus 25-8), 

Nun ist bei dieser Temperatur die E.K. der !/,-norm. Kette nach 
obigem: E; 3 = 0.59.16-2 + 0-609.5-8 = 13-1 
und so entsteht, abgesehen von der kleinen Änderung, welche diese 
Differenz mit der Temperatur erfährt: 


Temp. E gef. E ber. do. mit Temp.-Korr. 
20° 7-1 9.4 8.7 

25 10-8 13-2 12-3 

30 16-6 17-7 16-6 

35 22.2 21-7 20-4 

40 22.5 22.2 20-7 

45 23-1 22.7 21 


also ebenfalls sehr befriedigend, während die Übereinstimmung noch 
etwas besser wird, falls, wie in der vierten Kolumne, berücksichtigt wird, 
dass die Differenz der zwei Ketten, resp. normal und !/,-normal, wie 
bei einer Konzentrationskette für verdünnte Lösungen, der absoluten 
Temperatur proportional ist. 

Schliesslich lässt sich die Kette Il mit der halbnormalen Lösung, wie 
es die Theorie bei derartig verdünnten Lösungen verlangt, berechnen 
als Mittelwert von normal und viertelnormal, wobei folgendes entsteht: 


Temp. E gef. E ber. 
20° 14-2 15-6 
25 18-5 19-3 
30 24 23-7 
35 28-2 27-6 
40 28.6 28 
45 28-7 28.4 


Sämtliche Daten sind also berechenbar mit einer Maximalabweichung 
von 2 Millivolt. 


Amsterdam, 12. Januar 189. 


Über 
Reduktion von Wägungen auf den luftleeren Raum. 


Von 


P. Schottländer. 


Um bei chemischen Bestimmungen das Gewicht einer in einem Ge- 
füss abgewogenen Substanz auf den leeren Raum zu reduzieren, wird 


das reduzierte Gewicht gewöhnlich auf eine Einheit bezogen, die man 


als denjenigen Zug definieren kann, welchen die Masse eines richtigen 
| g-Stückes am betreffenden Hebelarm der Wage unter den sonst ob- 
waltenden Verhältnissen ausüben würde, wenn sich das 1 g-Stück im 
Vakuum befände. Diese Einheit soll im folgenden der Kürze halber 
mit Vakuumgramm bezeichnet werden. 

Wenn es sich aber, wie bei den meisten chemischen und auch 
vielen physikalischen Bestimmungen, nur darum handelt, das Gewichts- 
verhältnis verschiedener Körper zu ermitteln, so ist es bei weitem 
zweckimässiger und in den meisten Fällen von ausreichender Genauig- 
keit, unter Annahme der Konstanz der mittleren Luftdichte das redu- 
zierte Gewicht auf das Gewicht eines in Bezug auf die übrigen Gewicht- 
stücke des Satzes richtigen 1 g-Stückes in Luft dieser mittleren Dichte 
als Einheit zu beziehen, welche wir zum Unterschied von der obigen 
als Luftgramm bezeichnen wollen. Dann ist weder die Kenntnis des 
Volums erforderlich, welches das Material des Gefässes einnimmt, noch 
die Kenntnis der Dichte der Gewichtstücke, auch ist es gleichgültig, ob 
letztere durchweg aus dem gleichen oder aus verschiedenem Material 
(z.B. Messing und Platin) bestehen. 

Hat man nämlich nach Angaben von Kohlrausch!) eine Korrek- 
tionstabelle für die Fehler des Gewichtsatzes berechnet und mit deren 
Hilfe das Gewicht des leeren (sefässes —= m und das des (Grefässes mit 
der Substanz = M bestimmt und bezeichnet mit 

4 die mittlere Dichte der Luft (nach Kohlrausch Y = 0.0012), 
s die Dichte der Substanz, 
x das Gewicht der Substanz im Vakuum, ausgedrückt in Luftgrammen, 


', Leitfaden der praktischen Physik (4. Aufl.) S. 34. 
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so vermindert sich dieses Gewicht in der Luft um den Betrag x , wird 
; s 


/ AN - 
also zu {1 —  ); daher besteht, wie wohl ohne weiteres klar ist, die 
Ss, 


«1 - “m 


Ss 


Gleichung: 


woraus 


wofür wir, da eine gegen 1 sehr kleine Grösse ist, auch schreiben 
S 


können: eh 
A - (M— m)\l—+ } 
Ss 
Um also das Gewicht der Substanz auf den leeren Raum zu re- 
duzieren, haben wir dem auf gewöhnlichem Wege ermittelten Gewicht 
nur eine Grösse hinzuzufügen, welche sich durch Multiplikation des 
2 
letzteren mit dem Faktor ergiebt. 


Ss 

Diese Art der Reduktion liefert bei einfacherer Rechnung, wie so- 
gleich bewiesen werden soll, vollkommen ebenso genaue Resultate, wie 
die übliche Formel für eine konstant gesetzte Luftdichte mit Berück- 
sichtigung der Dichte der Gewichtstücke. 

Dabei ist noch besonders hervorzuheben, dass auch bei Benutzung 
dieser Formel, wie überhaupt immer, wenn das leere Gefäss bei der 
gleichen oder als gleich vorausgesetzten Luftdichte gewogen wurde, wie 
das Gefäss mit der Substanz, die Korrektion für das Gefäss fortfällt. 
Demnach wäre hier das reduzierte Gewicht der Substanz in Vakuum- 
grammen: 


x = (M—m){ı+“ 


wenn man mit «# die Dichte der Gewichtstücke bezeichnet. 

Um die so für =’ gefundene Zahl auf Luftgramme umzurechnen, 
dient folgende Überlegung. 

Wir denken uns am Wagebalken auf der einen Seite ein 1 g-Stück 
in Luft der Dichte 4 = 0.0012 und auf der andern ein solches von 
genau gleicher Masse im Vakuum angebracht; dann wird letztere Seite 
die schwerere sein, und um Gleichgewicht herzustellen, müssten wir die 
Masse des im Vakuum befindlichen Grammstückes um so viel vermin- 
dern, als die Masse, oder was dasselbe ist, als das Gewicht der durch das 
andere verdrängten Luft beträgt. Dieses Gewicht ist aber 2 , es ist also 


P. Schottländer 


I Luftgramm — (1 — |) Vakuumgrammen 
u 


1 OR 
oder I Vakuumgr. = . Luftgr., wofür wir auch schreiben 
4 


können: 4 h 
1 Vakuumgr. -  ) Luftgrammen; 
4 


folglich sind (M — Fr Vakuumgramme 


2 AN; 2 . 
(M— m)\{1-+- — )l1-+  ) Luftgramme, 
Ss u u 
und da wir nach Ausführung der Multiplikation der beiden letzten Fak- 


\ 2 
toren die Produkte und 


su 


Grössen vernachlässigen können, 


als gegen 1 verschwindend kleine 


z—= (M—m)|1- s Luftgramme, 
wie wir oben berechnet hatten. 

Hat man nun beispielweise bei einem Versuch gefunden, dass eine 
Menge a einer Substanz von der Dichte s, eine Menge b einer anderen 
von’der Dichte s, geliefert hat, so ist das nach der üblichen Reduk- 
tionsformel korrigierte Gewichtsverhältnis beider Substanzen 


(1 + 


wo sowehl Zähler als Nenner die in Vakuumgrammen ausgedrückten 
reduzierten Gewichte der Substanzen bedeuten. Wenn wir aber beide 


Grössen zur Umrechnung auf Luftgramme mit dem Faktor 1 + | 
\ ud 
multiplizieren, so wird dadurch der Wert von » nicht geändert, d.h. 
4 4 
a\l E= J 
Sı / 


140, 


(1 +2) 


wie sich auch unmittelbar durch Anwendung des Satzes von den kleinen 
(rössen ergeben würde. 
Beachtet man, dass letzterer Ausdruck — 
a 4 pi 
1+-—.) 
b s 


1 Sy / 
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gesetzt werden kann, so hat man überhaupt nicht nötig, an den gefun- 
denen Gewichten a und 5 die Korrektion vorzunehmen, sondern kann 
diese auf die mit den unkorrigierten Gewichten berechnete Verhältnis- 
zahl beschränken. 
| Der Beweis, dass die nach beiden Methoden berechneten Verhält- 
niszahlen nicht nur näherungsweise, sondern genau mathematisch iden- 
| tisch sein müssen, lässt sich noch einwurfsfreier und kürzer in folgender 
Weise führen, ohne von vorstehend erwähntem Satze Gebrauch zu 
| machen: 
Der eigentliche mathematische Ausdruck für die reduzierten Ge- 
wichte der Substanzmengen « und 5b in Luftgrammen lautet nach unserer 
obigen Entwicklung: 


d b F 
und 


und ebenso für die reduzierten Gewichte in Vakuumgrammen !) 


fi ) 
a | 1 — ) bı — ] 
u u 
. und z 
P FA 
1— 1 — - 
S% So 


Aus beiden Wertepaaren ergiebt sich aber durch Division, wie man 
sieht, der identische Wert 


Soll zur Erreichung der höchsten Genauigkeit der wechselnden 
Luftdichte Rechnung getragen werden, so würde es natürlich keinen j 
Sinn mehr haben, das reduzierte Gewicht in Luftgrammen auszudrücken. 
Dann ist es vielmehr erforderlich, jenes auf die zuerst definierte Ein- 
heit (Vakuumgramm) zu beziehen und sowohl die Dichte des Gefäss- 
materials, als auch die Dichten der verschiedenartigen Gewichtstücke 


in die dadurch ziemlich komplizierten Formeln einzuführen. Auch wäre 
] es nötig, zur Ermittelung der Fehler des (rewichtssatzes beim Vergleich 


| von Gewichten aus verschiedenem Material den verschiedenen Auftrieb 
nicht ausser acht zu lassen, den diese durch die Luft erleiden. 


!, Vergl. die Ableitung der Formel bei Kohlrausch. loc. eit. S. 33. 
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Um jene sehr umständliche Rechnung zu umgehen, pflegt man häufig 
für das benutzte Gefäss als Tara ein dem letzteren möglichst gleiches 
(sefäss aus demselben Material anzuwenden und beide Gefässe durch 
Zusatz der erforderlichen Menge Platin zu dem leichteren auf genau 
gleiches Gewicht zu bringen; doch können, namentlich bei Gefässen aus 
(las oder Porzellan, unter Umständen dadurch, dass beide Gefässe zeit- 
weise verschiedene Oberflächenbeschafienheit annehmen, Fehler veran- 
lasst werden, welche grösser sind als die Differenz der Korrektionen 
nach der genauen und einer der Näherungsformeln.. Wenn man sich 
daher in einem solchen Falle überzeugt hat, dass letztere zur Reduktion 
nicht ausreichen, so ist es sicherer, die Mühe der umständlichen Rech- 
nung nicht zu scheuen; reichen aber die Näherungsformeln aus, so ist, 
wie aus obigem hervorgeht, die Anwendung eines Taragefässes ziemlich 
zwecklos. 


Charlottenburg, Dezember 1894. 
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Beiträge zur elektrischen Leitfähigkeit von Salzen 
und Säuren in wässriger Lösung. 


Von 
Emil Franke. 


I. 


Über die elektrische Leitfähigkeit einiger anorganischer Salze 
in wässriger Lösung. 


In nur wenigen (sebieten der physikalischen Chemie dürfte eine 
solche Fülle von experimentell festgestellten Daten vorhanden sein, wie 
sie die Leitfähigkeit der verschiedenen Elektrolyte aufzuweisen vermag. 
Kohlrausch, Ostwald, Walden, Löb und Nernst, Krannhals und 
andere haben ein ausgedehntes Material?) zusammengetragen, welches 
noch jüngst von Bredig?) namentlich in Bezug auf organische Ver- 
bindungen sehr reichlich vervollständigt worden ist. Letzterer bot uns 
zugleich ein erschöpfendes Gesamtbild der durch die bisherigen Ar- 
beiten zu Tage getretenen stöchiometrischen Beziehungen dieses Gebietes. 
Auf Grund des Kohlrauschschen „Gesetzes von der unabhängigen 
Wanderung der Ionen“ und vermittelst der von Ostwald empirisch auf- 
sefundenen „Valenz- und Verdünnungsregel“, welche für alle stark dis- 
sociierten Salze in der Form: 

N. — nn, 
geschrieben werden kann, berechnete Bredig an der grossen Zahl von 
ca. 300 verschiedenen Salzen die Konstante d, = n,n,(C, der äquiva- 
valenten Leitfähigkeit «, bei 25°. Die in einer Tabelle?) vereinigten 
Mittelwerte für d, ermöglichen es nach der Gleichung: 


u. = d, + u, 
’, Kohlrausch, Wied. Ann. 26, 161. — Ostwald, Diese Zeitschr. 1, 79. 
97: 2, 840.901. — Walden, Diese Zeitschr. 1, 529; 2,49. — Löb und Nernst, 
Diese Zeitschr. 2, 948. — Krannhals, Diese Zeitschr. 5, 250. — Vergl. auch 


Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 1. 
2, Diese Zeitschr. 13, 191. 
3, Diese Zeitschr. 13. 198. 
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den äquivalenten Grenzwert «, eines Elektrolyten aus seinem Leitver- 
mögen zwischen 32—10241 Verdünnung zu berechnen. Der Vergleich !) 
zwischen diesen berechneten und den von Kohlrausch experimentell 
gefundenen Werten für #„, beweist die Anwendbarkeit dieser Tabelle 
und somit auch die weitgehende Richtigkeit der Valenzregel Ostwalds. 

Auch auf die Abweichungen von seiner Tabelle, welche dieselbe 
auf verschiedene Salze nicht anwendbar erscheinen lässt, hat Bredig 
ausführlich hingewiesen ?). Es sind dies Salze, welche beim Verdünnen 
in wässeriger Lösung hydrolytisch zerfallen oder sich sonst irgendwie 
zersetzen; ferner wenig dissociierte Salze, die Hg- und Cd-Salze, welche 
Überführungsanomalien zeigen, die Magnesiasalze mehrwertiger organi- 
scher Säuren. Von letzteren nimmt Bredig eine zweistufige lonisierung 


an dergestalt, dass auf der ersten Stufe beispielsweise eines Mgde- 
AeN Mg 

Salzes die lonen Mg“, >Mg und Ae 9 
” "Ac/ k N Mg 


bei vollständiger Dissociation nur die Ionen Mg" und ”Ac vorhanden 


"Ace existierten, während 


sind. Überhaupt scheinen diejenigen Elektrolyte, die in mehr als zwei 
Ionen sich spalten, im allgemeinen einer stufenweisen Dissociation unter- 
worfen zu sein, die um so eher in eine vollständige Dissociation über- 
geht, je ausgesprochener der Säure- resp. Basencharakter der die Ver- 
bindung bildenden Elemente ist. 

Die Salze starker Säuren und Basen sind alle fast vollständig und 
gleich dissociiert. Dieses gilt in geringerem Masse für die Salze ein- 
wertiger Elemente mit zweibasischen Säuren und zweiwertiger Elemente 
mit einbasischen Säuren, als für die sowohl im Kation wie Anion ein- 
wertigen Elektrolyte. Die Hg-, Cd-, (a- und Mg-Salze, namentlich 
die Halogensalze der ersteren zeigen Abweichungen vom Verdünnungs- 
gesetz. Ähnliches gilt von den Salzen CuSo,, ZnSo,, MgSO,°®). Es 
bieten in diesen Abweichungen von der Regel die Verhältnisse der 
elektrolytischen Dissoeiation, welche den Übergang vom säure- zum 
basenbildenden Element scharf hervortreten lassen, ein getreuliches Ab- 
bild der von dem periodischen System gegebenen Beziehungen der Ele- 
mente zu einander, ja sie lassen uns vielfach einen tieferen Einblick in 
diese Beziehungen thun. 

Es dürften daher trotz der so zahlreich ausgeführten Leitfähig- 
keitsbestimmungen von Elektrolyten weitere Neubestimmungen zur Er- 
gänzung des vorhandenen Materials, zur Bestätigung der bisher bekann- 


ı) Diese Zeitschr. 13, 200. 
2) Diese Zeitschr. 13, 206— 220. 


®; Vergl. Wershoven, Diese Zeitschr. 5, 521. 
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ten Regeln und Erklärung etwaiger Ausnahmen nicht so überflüssig er- 
scheinen, als man beim ersten Überblick über das wohlgeordnete Gebiet 
der Leitfähigkeit der Elektrolyte in wässriger Lösung glauben möchte. 

Auf Veranlassung meines hochverehrten Lehrers, des Herrn Pro- 
fessor Dr. W. Ostwald, unternahm ich es daher, das Leitvermögen einer 
weiteren Anzahl anorganischer Salze zu untersuchen. 

Es wurde eine Reihe Salze des Thallium, Blei, Kobalt, Nickel, 
Kupfer und der Übermangansäure untersucht. Die Präparate wurden 
srösstenteils von mir selbst nach Graham-Otto, Bd.II, 4, dargestellt, 
zum kleineren Teil von C. A. F. Kahlbaum in Berlin als chemisch rein 
bezogen. Letztere wurden durch mehrfaches Umkrystallisieren gereinigt. 
Bei der Darstellung der verschiedenen Thalliumsalze ging ich von dem 
möglichst rein dargestellten Sulfat und Karbonat aus, welche mit den 
entsprechenden Salzen umgesetzt wurden. Das Thalliumsulfat habe ich 
aus käuflichem metallischen Thallium durch Lösen in konz. Schwefel- 
säure, Ausfällen des Thallium als Chlorid, wiederum Lösen dieses in 
konz. Schwefelsäure, Verdampfen der überschüssigen Säure und mehr- 
faches Umkrystallisieren des Rückstandes dargestellt. Schwierig erschien 
es, das Thalliumkarbonat so herzustellen, dass es sich glatt ohne Trü- 
bung in Wasser löste. Es gelang dies beim Umkrystallisieren aus 
Wasser von ca. 100° nicht. Aus Wasser von ca. 60° erhielt ich da- 
zegen nach mehrtägigem Stehen neben Schwefelsäure sich glatt in 
Wasser lösende Krystalle. 

Als ziemlich lichtempfindlich erwiesen sich selen- und selenigsaures 
[hallium. Beide wurden kurz vor der Untersuchung nochmals um- 
krystallisiert. Unterschwefelsaures Thallium bildete nach kürzerem Stehen 
in Lösung bei 25° flockige Abscheidungen. Das in Wasser sehr leicht 
lösliche flusssaure Salz kann man durch Ausfällen mit Alkohol sehr 
schön krystallinisch erhalten. Auch erwies sich dasselbe beständiger 
als das im Graham-Otto, Bda.Il, 3, S. 1266 beschriebene. 

Die Chloride von Pb, Cv, Ni, ebenso die Sulfate von letzteren 
beiden wurden von Kahlbaum als chemisch rein bezogen. Sie wurden 
umkrystallisiert und teils gewichtsanalytisch, teils durch Titrieren auf 
einen Bestandteil geprüft. (0S0O, +6H,0 und NiSO, +6H,0 erhält 
man leicht und schnell, wenn man die warmen Lösungen von (080, + 
7 H,O, resp. SO, +7 H,O, mit Alkohol fällt und den Niederschlag 
unter 30° trocknet. Der Wassergehalt wurde durch Schwefelsäurebe- 
stimmung — als BaSO, gewogen — kontrolliert. 

Das Silber- und Baryumpermanganat wurden ebenfalls nach Gra- 
ham-Ötto II, 4. A., S. 227, mit grosser Sorgfalt dargestellt. Letzteres 
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lässt sich trotz seiner grossen Löslichkeit aus konz. Lösungen im luft- 
verdünnten Raum neben Schwefelsäure ohne grössere Schwierigkeiten 
umkrystallisieren. Die übrigen Permanganate wurden sofort in Lösung 
von gewünschtem Gehalt dadurch hergestellt, dass die mit Mohrschem 
Salz eingestellten Lösungen des Silber- und Baryumpermanganats mit 
äquivalenten Mengen der Chloride resp. Sulfate der betreffenden Elemente 
zusammengebracht wurden. Hierbei leistete mir eine von einem kleinen 
Heissluftmotor getriebene Schüttelmaschine!) gute Dienste. Die in kal- 
ter Lösung sich gewöhnlich nur schwer absetzenden Niederschläge von 
AyCl und BaSO, wurden nach etwa einstündigem Schütteln glatt zum 
Absitzen gebracht. 


Die Konzentration | _) der Lösungen für die Leitfähigkeitsbe- 
v) 


stimmungen wurden bei den Thalliumsalzen und einigen anderen durch 
genaues Einwägen der festen Substanz hergestellt. Die Chloride von 
Pb, Cv und N: wurden mit Rhodanammonium und Silbernitrat titriert 
und auf den gewünschten Gehalt verdünnt. Die Nitrate der beiden 
letzten Metalle wurden aus einer bekannten Lösung ihrer Sulfate mit 
äquivalenter Menge Ba(NO,), gewonnen. Der Gehalt der Kupfernitrat- 
lösung wurde gewichtsanalytisch bestimmt. 

Für die Messung der Leitfähigkeit wurde die bekannte vortrefi- 
liche Kohlrauschsche Methode mit Wechselstrom und Telephon in der 
von Ostwald?) beschriebenen Weise angewandt. Die Kapazität des 
Widerstandsgefässes wurde fast vor jedem Versuch mit einer wiederholt 
erneuerten, genau eingewogenen !/,,-normalen KCl-Lösung bestimmt, 
deren äquivalente Leitfähigkeit bei 25° nach Kohlrausch «,, = 1297 
in reziproken Quecksilbereinheiten beträgt. Die Kapazität blieb im all- 
gemeinen ausser bei den Permanganaten konstant. Bei diesen schwankte 
sie vor und nach dem Versuch in unregelmässiger Weise. Es rührt 
dies von der Ausscheidung von Braunstein an den Elektroden her. 

Die Temperatur während der Messungen betrug 25°. Das zur 
Regulierung derselben benutzte Thermometer war wiederholt mit einem 
in der physikalisch-technischen Reichsanstalt geprüften Instrumente ver- 
glichen worden. 


!, Eine derartige Maschine kann man sich leicht selbst herstellen. Es ge- 
nügt eine flache, im Zentrum um einen starken Draht rotierende Holzscheibe. 
Nahe am Rande durchbohrt man dieselbe und befestigt im Bohrloch eine der ge- 
wöhnlich im Laboratorium gebrauchten Klemmen, welche man passend verkürzt. 

2) Diese Zeitschrift 2, 561; Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 628: 
Hand- und Hilfsbuch 266 ff. 
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ft- Die spez. Leitfähigkeit des verwendeten Wassers schwankte zwi- 
en schen 2—3.10-®. In der letzten Zeit war sie noch kleiner. Sie wurde 
ng in der bekannten Weise vollständig in Abzug gebracht‘). Von jeder i 
em Substanz wurden zwei unabhängig voneinander hergestellte Lösungen 4 
nit gemessen. 
ıte In den nachfolgenden Tabellen bezeichnen: v die Verdünnung in 
en Litern bezogen auf ein Grammäquivalent des Salzes; «, und «, zwei un- 
al- abhängig bestimmte Werte des äquivalenten Leitvermögens in Queck- 
on silbereinheiten und «# den Mittelwert. 
um 
v u, U; u 4 
Tab. 1. Thallochlorid, 7IC1. 
Pr 123 131-0 130-$ 131.0 
-ch 256 133-9 134-5 134.2 
On 512 136-1 136-1 136-1 
2048 138-2 138-2 138-2 
ert 
len Tab. 2. Thallobromid, 7/Br. 
mit 2048 139-1 139-1 139-1 
at- 
Tab. 3. Thallofluorid, TIFI. 
»ff- 32 108-5 108-8 108-7 
ler 64 112-8 113-4 113-1 
“ 128 116-0 116-0 116-0 
we 256 118-3 118-4 118-4 
olt 512 120-4 120.0 120.2 
mt, 1024 122.0 122.0 122.0 
9-7 
ll- Tab. 4. Thallonitrat, TINO,. 
kte 32 120.6 120.8 120-7 
hrt 64 125-5 125-5 125-5 
" 128 129-0 129-1 129-1 
256 131-4 131-4 131-4 “ 
zur 512 133-2 133-2 133.2 i E 
em 1024 133-8 133-8 133-8 E 
er- iR 
Tab. 5. Thallochlorat, 7ICIO, 
32 115-8 115-9 115.4 
64 119-9 119-9 119-9 
ge- 128 121-7 121-9 121-8 
ibe 256 123-8 123-9 123-9 
ge- 512 125-9 125-9 125-9 
rzt. 1024 126-9 127-0 127.0 
28: | 
') Ostwald, Hand- und Hilfsbuch 280. 
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Tab. 6. Thallobromat, 7/BrO,. 


128 115-2 115-4 1153 
256 117-5 117-9 117-7 
512 118-5 118-5 118-5 
1024 120.2 120-2 120.2 


Tab. 7. Thallojodat, 7750, 
512 104-6 104-6 104-6 
1024 105-1 105-1 105-1 


Tab. 8 Thalloperchlorat, 7TI/CIO, 


32 121-4 121-2 121-3 
64 125-8 125-6 125-7 
128 129-0 128.9 129.0 
256 151-0 131-0 151-0 
512 133-1 153-1 133-1 
1024 134-8 154-5 134-8 


Tab. 9, Monothallophosphat, T/H,PO,. 


64 90.86 90.92 90.89 
128 94-72 94-85 94-78 
256 97-33 97-87 - 97.60 
512 99-73 100:00 99.87 

1024 101-9 102-0 102.0 


Das durch die vorliegenden Tabellen gebotene Zahlenmaterial zeigt 
uns, dass sich die Thallosalze den bekannten Gesetzen des Leitver- 
mögens der Neutralsalze vollkommen unterordnen. Sie schliessen sich 
eng den Kaliumsalzen an. Der Unterschied von os — Us, — A ist 
etwas grösser wie bei den Natriumsalzen. Ebenso fand auch Ostwald'!) 
das Leitvermögen der Kaliumsalze etwas schneller zunehmend, als das 
der entsprechenden Natriumsalze. Berechnen wir nach Bredig die 
Wanderungsgeschwindigkeit des 7!-, so finden wir im Mittel 71.2, wel- 
cher Wert dem für A’ gefundenen 70-6 sehr nahe kommt. 


Tab. 10. "'/,-norm. Thalloarseniat, '/,T1,H4AsO,.. 


16 66-0 66-0 66-0 
32 69.7 69-7 697 
64 73-4 73-6 73-5 
178 76-2 76-2 76-2 
256 71-7 11:7 11-7 
512 790 79.0 79.0 
1024 su.1 80.1 so-1 


') Diese Zeitschr. 1, 86. 
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Während das Dinatriumsalz in seinem Leitvermögen die zweibasi- 
sche Natur seiner Säure deutlich zeigt!) und erst in höheren Ver- 
dünnungen durch zu geringe Zunahme von « eine beginnende Zersetzung 
bemerken lässt, scheint das Thallosalz der Arsensäure schon von 16v 
an sich zu zersetzen. 


Tab. 11. Neutrales Thallophosphat, ’,, 71,PO.. 


v 4, M; u 
128 19.89 99.89 99.89 
256 109-7 111-2 110-5 
512 114-8 115-8 115-3 

1024 114-8 115-8 115-3 


Die von Walden®) für die Natriumsalze der Phosphor- und Ar- 
sensäure gefundenen Beziehungen treten auch bei ihren Thalliumsalzen 
zu Tage. Die geringere Acidität der Arsensäure gegenüber der Phos- 
phorsäure spricht sich namentlich auch in der leichteren Zersetzlichkeit 
der arsensauren Salze gegenüber den phosphorsauren aus. So konnte 
ich für das neutrale arsensaure Thallium für verschiedene Lösungen 
durchaus keine übereinstimmenden Werte des Leitvermögens erhalten, 
da sich dasselbe während des Messens beständig änderte. Ich gebe 
daher folgende Werte in Klammern: 


Tab. 12. Neutrales Thalliumarseniat, '/,77,AsO, 


170 107-0 
340 114-3 
HS0 119-3 


In Tabelle 11 und 12 zeigt die Zunahme der Leitfähigkeit in den 
ersten Verdünnungen noch deutlich die Höhe, wie sie für dreibasische 
Säuren zu erwarten ist. Weiterhin zeigt die rasche Abnahme von dv 
einen schnellen Zerfall der Salze an. Das Monothallophosphat, Tab. 9, 
erweist sich als beständige Verbindung von dem Verhalten eines ein- 
basischen Salzes. Auf das abweichende Verhalten des sauren Thallo- 
arseniates ist schon hingewiesen worden. Es war durch Sättigung von 
Arsensäurelösung mit kohlensaurem Thallium in sehr schönen Krystallen 
erhalten worden. 


Tab. 13. Thallosulfat, '/,77,SO,. 


16 94.8 %-1 95-0 

32 106-0 106-2 106-1 

64 115-3 115-3 115-3 

125 123-1 123-1 123-1 
', Walden, Diese Zeitschr. 2, 5. *) jbid. 


Franke 
U; 
129-7 129-7 
134-0 134-3 
137-2 137-4 


Tab. 14. Thallodithionat, ’ 
123-6 123-4 
133-2 133-0 
142.3 142-3 
150.2 150-4 
156-4 156-3 
160-1 160-0 


Tab. 15. Thalloselenat, '/, 7T1,SeO, 
104-2 104-3 
113-0 113-4 
121-1 120-9 
126-1 126-6 
129-7 130-2 130-0 
133-4 133-4 133-4 
Tab. 16. Thalloselenit, "/, T1,SeO,. 
17-92 17-95 17-94 
89.00 89.05 89.03 
99.59 99.51 99.55 
108-1 108-1 108-1 
116-0 116-0 116-0 
122.7 122.7 122.7 
Tab. 17. Thallokarbonat, '/, 71,00,. 
7.70 87-70 87.70 
100-7 100-7 100-7 
128 111-7 111-9 111-8 
256 121-9 121-9 121-9 
512 128-6 128-6 128-6 
1024 134-5 134-5 134-5 
Während die Thalliumsalze einbasischer Säuren sich noch ziemlich 
eng in ihrem Leitvermögen den Natrium- und Kaliumsalzen anschliessen 
und denselben Dissociationsgrad zeigen, erhellt aus den vorhergehenden 
Tabellen, dass die Salze der zweibasischen Säuren in konzentrierteren 
Lösungen noch keineswegs so stark dissociiert sind wie erstere. Die 
Zunahme der Leitfähigkeit zwischen 32—1024] liegt ca. 10 Einheiten 
höher als bei den Natriumsalzen. Es scheint mir hier ähnlich wie bei 
den vom Verdünnungsgesetz abweichenden Magnesiasalzen und dem 


Kupfersulfat eine stufenweise Dissociation einzutreten. Analogien wer- 
den wir später bei dem Kobalt- und Nickelsulfat finden. Das Thallium 
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bleibt seiner bald dem Alkali-, bald den Schwermetallen zuneigenden 
Stellung getreu. Nach Bredigs Tab. I. würde sich für «„ 71,80, 
143-9, für T1,SeO, 139-4 berechnen, während aus den Wanderungsge- 
schwindigkeiten sich 144-9 und 141-0 ergeben würde Für 71,8, 0, 
liegt die Differenz zwischen dem aus der Wanderungsgeschwindigkeit 
der beiden Ionen sich ergebendem Wert und dem aus der beobachteten 
Leitfähigkeit #,95, geschätzten etwas ungünstiger, nämlich 157-8 gegen 
166. Wie schon oben bemerkt, zersetzte sich dieses Salz, wie an Ab- 
scheidungen erkannt wurde, ziemlich rasch, so dass die grosse Differenz 
daher rühren dürfte. Berechnet man nämlich «,„ aus der Leitfähigkeit 
dieses Salzes bei 32», so würde der sich ergebende Wert 160 dem von 
157-8 schon bedeutend näher kommen. 

Für das Karbonat waren kaum andere Werte zu erwarten, da ja 
schon das Natriumkarbonat wegen eintretender Hydrolyse anormale 
Werte giebt. Auch das Selenit erweist sich hydrolytisch gespalten. 

v A, Us u 
Tab. 18. Bleichlorid, '/, PbC,. 

95-6 

103-9 103-9 103-9 
112.9 112-9 112.9 
121-2 121-0 121-1 
127-4 126-9 127-1 
133-3 132-8 133-1 


Tab. 19. Bleinitrat, ',Pb(NO,\,. 
16 92.05 91-80 91:93 
32 101-3 101-1 101-2 
64 109-7 109-2 109.5 
128 116-4 115-7 116-1 
256 122-7 121-7 122.2 
512 126-3 125-6 125-9 
1024 127-1 127-1 127-1 


Das Leitvermögen von "/; PbUl,u,, wurde in übersättigter Lösung ge- 
messen. Die Zunahme von #3, — ca, Ist eine anormal hohe. Sie dürfte 
von Bildung basischer Bleisalze, also Versetzung von PbCl, herrühren. 
Es war mir auch nicht gelungen, eine vollkommen klare Lösung dieses 
Salzes herzustellen. Alle Versuche ergaben eine schwach opalisierende 
Flüssigkeit. Pb(NO,), zeigt ebenfalls ein zu hohes A. Auch für Ba(NO,), 
war 4 etwas höher 24-4 gefunden worden. Einen Grund für diese 
Abweichungen findet Wershoven in der höheren Wertigkeit des Ka- 
tions. Zumal wenn auch das Anion eine höhere Wertigkeit besitzt, 
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z. B. in den Sulfaten, treten Abweichungen von der Regel hervor. Wie 
wir nun aus dem Verhalten der Thallosalze zweibasischer Säuren er- 
sehen, dürfte ausser einer höheren Wertigkeit ein höheres Atomgewicht 
von Einfluss auf die Dissociationsverhältnisse der Elektrolyte sein. So 
finden wir also auch auf dem Gebiete der elektrischen Leifähigkeit der 
Salze das Walten des periodischen Gesetzes bethätigt. 


v 4 U; 


Tab. 20. Nickelchlorid, '/, Nici, 
100.6 100-6 100.6 
106-9 106-9 106-9 
111-0 111-0 111-0 
115-2 114-8 115-0 
118-2 117-6 117-8 
119.4 118-9 119.2 


Tab. 21. Kobaltchlorid, ! 
100-5 100-5 
105.: 105-3 
110: 110-3 
114-0 114-0 
116-8 116-8 
118-4 118-7 


Tab. 22. Nickelnitrat, '/, NINO, , 
94-55 94-40 34-48 
99.93 99.73 49.86 
103-9 103-8 103.9 
108-7 108-4 108-6 
110-8 110-8 110-8 
113-3 115-3 115-3 


23. Kobaltnitrat, Y,Co(NG,) 
93-70 93-57 
98.81 98-31 
102-1 102.2 
105-5 106-0 
108-4 109-1 
111.2 111-3 


Tab. 24. Nickelsulfat, ’/, MSO,. 
62-55 62-67 62-61 
72.70 72:50 72.60 
82.80 82.68 2.74 
92.76 92.76 92.76 
102.2 102-7 102-5 
110-1 110-1 110-1 
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iu, I, 

25. Kobaltsulfat, '/,CoSO,. 
62-25 62-47 62:35 
72.12 12-79 12-45 
82.01 81:75 81-88 
91-45 91-90 91-68 
100-6 100-6 100-6 
108-0 108-0 108-0 

Tab. 26. Kupronitrat, '/,CwNO,).. 
79-61 79-75 79.68 
Sb-16 86-43 86-29 
16 93-06 93-00 93-03 
32 98-82 98.55 98.65 
64 104-5 104-1 104-3 
128 108-9 108-9 108-9 
256 111-8 111-8 111-8 
512 112-8 112.9 112-9 
1024 114-9 114-9 114-9 


Die Kobalt- und Nickelsalze einbasischer Säuren zeigen ein nor- 
males Verhalten. Sie leiten beide fast gleich. Die Wanderungsgeschwin- 
digkeiten für Co" und Ni” aus den Grenzwerten berechnet, giebt im 
Mittel 53-4 resp. 54-1. Abweichend hingegen erweisen sich wieder die 
Sulfate. Berechnet man aus ihnen mittels der soeben gefundenen Werte 
für Co” und Ni» 1,S0,”, so findet man 64-6 resp. 66-0 statt 73-5, wie 
es Bredig aus Na,SO, berechnete‘). Ähnlich fand Wershoven für 
1,80,”, berechnet aus CdSO,, MgSO,, ZnSO, im Mittel 63-4 statt 
73-5. (Der von letzterem für 18° gegebene Wert wurde nach der 
Gleichung ass = az [1 — 7.0-019) auf 25° umgerechnet.) 

Kupronitrat ist im Gegensatz zu seinem Sulfat schon in konzen- 
trierteren Lösungen sehr weitgehend dissociiert. Die Zunahme von 
Hyo — yo, 1St für das Salz eines zweiwertigen Metalls etwas zu gering. 

Fassen wir nochmals die Resultate der vorgelegten Untersuchungen. 
zusammen, so bemerken wir zunächst, dass die Thallosalze einbasischer 
Säuren den Voraussetzungen gemäss eine den Alkalisalzen gleich starke 
Dissociation aufweisen. 

Die Thallosalze zweibasischer Säuren sind hingegen in konzentrier- 
teren Lösungen schwächer als die entsprechenden Alkalisalze dissociiert. 
Jedoch giebt eine Berechnung der Wanderungsgeschwindigkeiten ihrer 
Ionen aus dem für 4,994 gefundenen Werte mit den aus normal disso- 
ciierten Salzen berechneten Geschwindigkeiten dieser Ionen noch ange- 


!) Diese Zeitschr. 13, 236. 
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nähert übereinstimmende Werte. Das Thallium bildet daher ein Über- 
gangsglied zu den zweiwertigen Metallen wie Zn, Cu, Co, Ni ete., deren 
Salze mit einbasischen Säuren wohl ein der Valenzregel gehorchendes 
Verhalten zeigen, deren Sulfate jedoch von demselben derart abweichen, 
dass ihr Leitvermögen nicht mehr für die Berechnung der Wanderungs- 
geschwindigkeit ihrer Ionen anwendbar erscheint. 

Seitdem G. Wiedemann!) schon im Jahre 18356 einen Parallelis- 
mus zwischen Leitfähigkeit und innerer Reibung aufgestellt hat, ist 
später auch von vielen anderen Autoren?) auf denselben hingewiesen 
worden. 

Kürzlich hat noch Bredig in seiner schon öfter citierten Arbeit: 
„Beiträge zur Stöchiometrie der Ionenbeweglichkeit“ ein recht anschau- 
liches Bild von diesen Beziehungen in einer Kurventafel gegeben, in 
welche die Geschwindigkeiten elementarer Ionen und ihre innere Reibung 
als Funktionen ihres Atomgewichts eingezeichnet sind. Die hierbei be- 
nutzten Werte für die innere Reibung sind einer ausführlichen Arbeit 
J. Wagners?) entnommen. 

Arrhenius®) hat für die innere Reibung >», eine Exponentialformel 

n = 4A: 
aufgestellt, worin A eine jedem Körper eigentümliche Konstante, x die 
Konzentration bedeutet. Diese Formel liefert nach ihrem Autor für 
Nichtelektrolyte sehr gute Werte, ebenso annehmbare nach Wagner 
für stark dissociierte Salze. In dem Übergangsstadium zwischen diesen 
beiden Klassen zeigt sie jedoch Abweichungen, welche die Versuchs- 
fehler übersteigen. Den Grund hierfür findet Wagner darin, dass mit 
steigender Verdünnung sich die Dissociation und somit der Molekular- 
zustand der Lösung überhaupt ändert. Da Natrium- und Lithiumsulfat 
der Formel genügende Resultate ergeben, so müsste man dies auch von 
den Sulfaten der übrigen Metalle erwarten dürfen, falls dieselben sich 
in einem analogen Dissociationszustand befänden. Da aber die für 
letztere experimentell gefundenen 7, von den berechneten merklich ab- 
weichen, so lässt sich daraus schliessen, dass auch das Leitvermögen 


'!, Pogg. Ann. 99, 230. ? 

?) Grotrian, Pogg. Ann. 157, 130; 160, 238. — C. Stephan, Wied. Ann. 
17, 673. — E. Wiedemann, Wied. Ann. 20, 5357. — Lüdeking, Wied. Ann. 
37, 172. — v. Tietzen-Hennig, Wied. Ann. 35, 467. — Sv. Arrhenius, Diese 
Zeitschr. 9, 487. — Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 708. — 
Wiedemann, Elektrizität I, 657. 

®) Diese Zeitschr. 5, 49. 

*) Diese Zeitschr. 1, 285. 
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dieser Metalle einen von dem des Kalium- und Lithiumsulfats abweichen- 
den Verlauf nehmen wird. Dies hat sich nun, wie wir oben gesehen 
haben, thatsächlich ergeben. Freilich ist es nicht möglich, einen engeren 
Vergleich zwischen den einzelnen Salzen zu ziehen, da die Messungen 
der beiden zu vergleichenden Grössen unter zu ungleichen Verhältnissen 
vorgenommen werden müssen. Denn das tertium comparationis, die 
Dissociation, lässt sich mittels der Leitfähigkeit genau nur in verdünn- 
ten Lösungen messen, während die innere Reibung nur in konzentrier- 
teren Lösungen charakteristisch unterscheidbare Werte giebt. 


v 4; Us u 
Tab. 27. Silberpermanganat, AgMnO,.. 
106-5 106-1 106-3 
109.9 109-0 109-4 
111-4 110-5 110-9 
112.6 111-4 112-0 
113-1 112-4 112-7 


Natriumpermanganat, NaMnt,. 
97:69 97:23 97-36 
128 100-6 100-3 100-4 
256 101-8 101-7 101-8 
512 104-3 104-9 104-6 
1024 105-8 105-8 105-8 


Tab. 29. Kaliumpermanganat, KMnV, (nach Bredig). 
113.7 
117-1 
119-9 
121-8 
122.6 
123-7 


Lithiumpermanganat, LıMnO.. 
82-49 81-10 1-79 
64 85-35 83-92 34:63 
128 S8-61 87-83 88.22 
256 90:93 90.05 90.49 
512 93-40 92-23 92-81 
1024 95-83 94-56 95-19 


Tab. 31. Strontiumpermanganat, '/,Sr Mn. 
100-7 , 101-4 101.0 
104-8 104-6 104-7 
107-4 107-8 107-6 
109.3 110-3 109-6 
109.8 110-8 110-3 
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ur Us 
Caleciumpermanganat, '/,CaMnO,. 
96-35 98-07 97.21 
100-8 102.0 101-4 
104.2 105-6 104-9 
108.0 109.7 108-8 
111-2 112.3 111-7 
Tab. 33. Baryumpermanganat, '/,BaMnO.. 

87-62 
93-80 

128 98-60 

256 101-3 

512 105-5 

1024 107-3 

Tab. 54. Permangansäure, YMnO.. 
64 345-2 

128 346-6 

256 346-1 

512 343.9 

1024 342-8 


Die Übermangansäure erweist sich als eine starke einbasische 
Säure von einer der Salpetersäure ähnlichen Acidität. Sie selbst ist 
äusserst unbeständig und zersetzt sich, wie aus der Abnahme der Leit- 
fähigkeit zu ersehen ist, äusserst rasch. Das gleiche gilt von ihren 


Salzen. Da sich der Titer derselben in gut verschlossenen Glasgefässen 
Tage lang unverändert erhält, der Strom aber nur ganz kurze Zeit 
hindurchgeleitet wurde, dürften die platinierten Platinelektroden die 
grösste Schuld an der schnellen Zersetzung tragen. Die Kapazität des 
Widerstandgefässes war vor und nach der Messung verschieden. Auf 
den Elektroden und an der Glaswand des Gefässes schied sich Braun- 
stein ab. Die Permanganate, welche sich bei ihrer bequemen Dar- 


stellung, leichten Löslichkeit und grossen Mannigfaltigkeit besonders für 
die Untersuchung empfehlen, eignen sich daher leider nicht zu einer 
einwandsfreien Bestimmung der Geschwindigkeiten ihrer Ionen aus ihrer 
Leitfähigkeit. Vielleicht könnte ihre leichte Zersetzlichkeit durch An- 
wendung anderer Elektroden vermieden werden. 

Zum Schluss möchte ich noch kurz über eine Reaktion berichten, die 
mir bei einem Versuche, Blei und Thallium elektrolytisch zu trennen, auffiel. 

Blei und Thallium !) werden von dem elektrischen Strom als Super- 
oxyde zur Anode geführt. Thalliumsuperoxyd ist in konzentrierter 


', Freudenberg, Diese Zeitschr. 12, 99. 
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Salpetersäure löslich, Bleisuperoxyd hingegen nicht. In einer stark 
salpetersauren Lösung wurde daher durch einen schwachen Strom 
(2 Leclanche-Elemente) kein Thallium abgeschieden. Nachdem ich zu 
dieser Lösung Bleinitrat hinzugegeben hatte, elektrolysierte ich ca. zwei 
Stunden dergestalt, dass die Platinschale, in der die Lösung sich be- 
fand, die Anode bildete. Nach Auswaschen mit Wasser ergab die 
Schale ein höheres als das berechnete Gewicht. Es musste also Thal- 
lium mit abgeschieden worden sein. Diese Vermutung fand sich be- 
stätigt, als nach Auswaschen mit konzentrierter Salpetersäure die Schale 
das richtige Gewicht ergab. Dieses zweite Auswaschen glaubte ich nun 
umgehen zu können, wenn ich die Schale nach der Elektrolyse eine 
Zeitlang sich selbst überliess, damit das mitgerissene Thallium sich 
wieder in der Säure lösen könne. Allein nach Verlauf einiger Zeit fand 
ich den ganzen Überzug von PbO, an der Anode wieder aufgelöst und 
die Platinschale blank vor. Ich wiederholte nun den Versuch in der 
Weise, dass ich Bleinitrat elektrolysierte und auf den gebildeten Über- 
zug PbO, konz. Salpetersäure nebst Thalliumnitrat goss. Nach einiger 
Zeit hatte sich das Bleisuperoxyd vollkommen glatt aufgelöst. Bleisuper- 
oxyd ist also in Gegenwart von Thalliumnitrat in kenz. Salpetersäure ; 
löslich. vb 


7% 


ET PP 
ER a ge a 


Pe 


Es scheint folgende Reaktion vorgegangen zu sein: 
PbO, --6 HNO, +2 TINO, = Pb(NO,), + Tl,(NO,), + H,O +2H. 
Hierfür spricht auch folgendes. Kalilauge zu der Lösung gegeben 
bildet zuerst Bleihydroxyd, welches sich in überschüssiger Lauge löst, 
worauf gelbes Thallihydrat fällt. 


11. 
Über die Affinitätsgrössen der einbasischen gesättigten 
Fettsäuren. 


Die Bemühungen W. Ostwalds, die Aftinitätseigenschaften der 
Säuren und Basen in Mass und Zahl auszudrücken, sind durch die Auf- 
stellung der so überaus fruchtbaren Arrheniusschen Theorie der elek- 
trolytischen Dissociation zu einem erfolgreichen Ziele gekommen. Ost- 
wald hatte gefunden, dass unter gleichen Umständen der Quotient aus 
der Leitfähigkeit «, eines Elektrolyten und ihrem Grenzwert «, der ' 
Reaktionsfähigkeit derselben proportional ist. Dieser Quotient, welcher 
uns die Dissociation eines Elektrolyten angiebt, ist mit der Konzentra- 
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tion veränderlich. Seine sogenannte Verdünnungsfunktion konnte nun 
Ostwald thermodynamisch durch Anwendung der von van’t Hoff auf 
die Lösungen ausgedehnten Gasgesetze ableiten und durch eine einzige 
Konstante % ausdrücken, welche somit bestimmend für die Affinitäts- 
wirkungen des betreffenden Elektrolyten eine wahre Affinitätsgrösse der- 
selben darstellt. Diese Verdünnungsfunktion der Leitfähigkeit, welche 
auch ein Ausdruck für das auf einen binären Elektrolyten angewendete 
Massenwirkungsgesetz ist, hat die Form: 


m? 


v(1—m) 


wo » die Verdünnung des in Wasser gelösten Körpers in Litern pro 

s-Molekulargewicht, m den Dissociationsgrad bedeutet (m— 
« ur © 

die molekulare Leitfähigkeit bei der Verdünnung v® und «,„ der Grenz- 

wert der molekularen Leitfähigkeit ist. 

Zur Bestimmung der Affinitätskonstanten % bedürfen wir also der 
Kenntnis von #,, “4. und v. Die Bestimmung von «, wurde wie in 
der vorangegangenen Arbeit mittels Wechselstrom und Telephon in der 
bekannten Weise vorgenommen. Die Temperatur war 25°. 

Die molekulare Verdünnung v wurde durch Titrieren mit Baryt 
senau bestimmt. 

Der Grenzwert «#, setzt sich bekanntlich nach dem Gesetz von 
Kohlrausch durch Summierung zusammen aus der Wanderungsge- 
schwindigkeit a’ des Kations Wasserstoff (7) und der des Anions «'. 
Die Werte von a’ sind zum Teil aus der von mir gemessenen Leit- 
fähigkeit des Natriumsalzes der betreffenden Säure nach den für die 
Neutralsalze bekannten Regeln berechnet worden. Da hierbei eine gute 
Übereinstimmung mit den von Ostwald früher gemessenen Salzen zu 
Tage trat, ausserdem auch die von letzterem aufgestellte Regel, die 
Wanderungsgeschwindigkeit der zusammengesetzteren Ionen aus der Zahl 
ihrer Atome schätzen zu können, wiederum sich bestätigt fand, so sind 
auch teils die Messungen Ostwalds zur Berechnung verwertet, teils 
(so bei den im Anschluss an die Fettsäuren mitgeteilten Hippursäuren) 
die Werte aus der Zahl der Atome geschätzt worden. 

Die Lösungen von 32 Litern der zunächst mitgeteilten Natriumsalze 
der Fettsäuren wurden sämtlich in der Weise hergestellt, dass eine ge- 
eignete Menge der reinen Säure mit Natronlösung NaOH==32] unter 
Zuhilfenahme einer Spur Phenolphtalein genau neutralisiert wurde. Man 
erhält bierdurch zwar etwas grössere Volumina als beabsichtigt, doch 


Beiträge z. elektr. Leitfähigkeit van Salzen und Säuren in wässriger Lösung. 479 


bleibt der Unterschied, welcher 0-2°/, nicht übersteigt, innerhalb der 
Versuchsfehler. 


Im folgenden sind die Tabellen nach der in der vorangegangenen 
Arbeit befolgten Form gegeben. 


q u u 
Tab. 1. Normalnatriumvalerianat. 
66-0 65-6 (nach Ostwald) 
68-3 68-8 
70-3 70-3 
72-4 12.2 
74-0 13-8 
75-6 75-4 
18-3 78-3 
Tab. 2. Natriumisovalerianat. 
65-6 
67-5 
69-6 
71-2 
72-8 
74-4 
77-6 
Tab. 3. Natriumnormalkapronat. 
64-0 64-4 (nach Ostwald 
66-5 66-8 
68-6 68-9 
70.2 70-6 
72-0 72-4 
13-8 74-0 
76-6 76-9 
Tab. 4. Tab. 5. 
Isobutylessigsaures Natrium. Diäthvlessigsaures Na. 
® u u 
32 63:3 63-7 
66-0 65-9 
68-4 68-2 
70-6 70-0 
71-8 
73-4 
76-2 


Natriumheptylat. 
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Tabelle 1 und 3 zeigen eine gute Übereinstimmung von Ostwalds 
früheren Messungen und meinen Neubestimmungen. Ich habe mich da- 
her begnügt, zumal, wie sich später ergeben wird, auch die Konstanten 
der betreffenden Säuren eine vortreffliche Übereinstimmung zeigen, für 
diese Säuren «,„ aus Ostwalds Messungen ihrer Natriumsalze zu be- 
rechnen. Der grösseren Vollständigkeit halber führe ich letztere noch- 


mals an. 
Natriumsalz der 


Ameisensäure 


Propionsäure 
Buttersäure 


1. 
2. Essigsäure 
> 
t. 


5. Isobuttersäure 


512 
96- 
S3- 
79. 


75- 


) 
- 
b 


ib»: 


1024 
98-1 
85-0 
81-0 

77-4 


Die Wanderungsgeschwindigkeit des Na’ ist 49.2, die des H 


Es ergeben sich also für 


. Ameisensäure 370-4 

Essigsäure 363-6 
. Propionsäure 359-7 
. Buttersäure 356-0 
5. Isobuttersäre 356-5 
6. norm. Valeriansäure 354-1 
7. Isovaleriansäure 353-4 
8. norm. Kapronsäure 352.6 


1 
4 


9. Isobutylessigsäure 352.2 
10. Diäthylessigsäure 352-0 
il. Heptylsäure 352.0 
12. Kaprylsäure 351-0 
13. Pelargonsäure 351-0 


a 
51-4 
38-6 
34-7 
31:0 
31-3 
29-1 
28.6 
21-6 
27.2 
270 
27.0 
26-0) 


26:0 


In der dritten Kolumne sind die Werte der Anionen 


„ der Fettsäuren folgende Werte: 


verzeichnet. 


Das Anion der Heptylsäure zeigt gegen das der Kapronsäure schon 
keinen Unterschied mehr. Betrefis der Addition von CH, in homologen 
Reihen sagt Bredig!): „Die Unterschiede für CH? sind keineswegs 
konstant, sondern werden um so kleiner, je zusammengesetzter die Ionen 
sind und je langsamer sie wandern. Eine Folge davon ist, dass bei 
sehr grossen Ionen der Einfluss eine Zunahme von CH, oder um ein 
Multiplum davon nahezu völlig verschwindet“. Für die Regel, dass 
analoge Isomere gleich schnell wandern, bringt obige Tabelle in den 
Anionen der Valerian- und Kapronsäuren ebenfalls neue Beispiele. Die 
Affinitätskonstanten der Fettsäuren sind zum grossen Teil schon von 


!, Diese Zeitschr. 13. 266. 
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Ostwald untersucht worden. Deshalb dürfte es wunderbar erscheinen, 
dass ich eine schon ausgeführte Arbeit nochmals wiederholt habe. Die 
Veranlassung hierzu gab mir Herr Professor Ostwald selbst, welcher 
eine Revision seiner Zahlen an neuen und sorgfältigst hergestellten Prä- 
paraten wünschte. Diese waren ihm von Herrn Professor Stohmann 
in Leipzig gütigst zur Verfügung gestellt worden. Demselben bin auch 
ich hierfür zu grossem Danke verpflichtet. Ferner hatte Herr Professor 
Stohmann die Güte, mir eine interessante Reihe von isomeren Säuren 
O4, NO, für meine Untersuchungen zu überlassen. 

Um ein vollkommen unabhängiges Vergleichsmaterial für die Fett- 
säuren zu haben, habe ich mir dieselben im Laboratorium des 
Herrn Professor G. W. A. Kahlbaum in Basel durch fraktionierte 
Destillation und Destillation im Vakuum aus den reinsten Präparaten 
von (€. A. F. Kahlbaun in Berlin hergestellt. Herrn Professor Kahl- 
baum, der mir hierzu nicht nur sein wohlausgestattetes Laboratorium, 
sondern auch die zum Teil kostbaren Präparate in liebenswürdigster 
Weise zur Verfügung stelite, schulde ich vielen Dank. Ich kann an die 
in seinem Laboratorium verbrachten Wochen nur mit der lebhaftesten 
Befriedigung zurückdenken. 

Über die Destillation der untersuchten Säuren möge kurz folgendes 
gesagt sein. Durch mehrfache Destillation wurde aus einem mit Platin- 
kolonne versehenen Kölbchen die gleichmässigst siedende Portion der 
Säure herausfraktioniert. Diese Portion wurde in einem Destillations- 
apparat, der durch die Kahlbaumsche Quecksilberluftpumpe !) auf 
0.-5mm evakuiert worden war, nochmals einer fraktionierten Destillation 
unterworfen. Die mittelste Portion ist für die Untersuchung verwandt 
worden. Der Druck stieg während des Destillierens höchstens bis ca. 
3 mm. Dadurch, dass in der Minute mittels einer feinen Kapillare 
1—2 Luftblasen durch die Flüssigkeit geleitet wurden, wurde ein voll- 
kommen ruhiges Sieden erzielt. Die Quecksilberluftpumpe bewährte sich 
ausgezeichnet, einmal angelassen, ging sie vollkommen gleichmässig und 
ruhig weiter, ohne fernere Aufmerksamkeit zu beanspruchen. Die 
Schnelligkeit, mit der sie den Apparat, dessen Reinigung und sorgfälti- 
ges Trocknen allerdings längere Zeit in Anspruch nahm, bis auf 0-5 mm 
evakuierte, war recht bemerkenswert. 

In den folgenden in bekannter Form gegebenen Tabellen bedeutet 
ein (St.) ein Präparat des Herrn Professor Stohmann, ein (K.) ein im 


’) Vergl. Georg W. A. Kahlbaum, Selbstthätige, stetig wirkende Queck- 
silberluftpumpe für chemische Zwecke: Ber. 27, H. 10. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVI. 3 
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Laboratorium des Herrn Professor Kahlbaum hergestelltes Präparat. 
(O.) bezeichnet eine Messung des Herrn Professor Ostwald. 


v u 
Tab. 7. 
15-22 
21-19 
29.31 
40.50 
55-54 
75-66 
102-1 
134-7 


Ameisensäure 


100 m 
(O.). 
4:05 
5.63 
71-79 
10-78 
14-76 
20-12 
27-10 


35-80 


K = 0.0214. 


Tab.8. E 


4:54 
6-10 
8:35 
12:09 
16-99 
23-82 
32-20 
16-00 

K 

Tab. 9. H 

(St.) 


ssigsäure (0.). 

1-193 
1:673 
2.380 
3-33 
4-68 
6-56 
9.14 

12-66 


— (.OO1SO. 


’ropionsäure. 


(K.) 


ib 
32 
64 
128 
256 
512 


1024 


iu 
5.191 
7.341 
10-40 
14-57 
20-38 
28.25 


39-03 


100 m 
1-443 
2.041 
2.591 
4.051 
5.665 
71-855 


10:85 


100 k 
0.001532 
0.001533 
0-00135 
0.090134 
0.001333 
0.001531 
0.00129 


[73 
5.22 
7-399 

10.38 
14-51 
20.38 
28:35 
39-05 


100 m 
1:453 
2.057 
2.885 
4:041 
5665 
71-883 


10-85 


100% 


0.0214 
0.0210 
0.0206 
0-0203 
0.0200 
0.0198 
0.0197 
0.0195 


0-00180 
0.00179 
0:.00182 
0-.00179 
0-00179 
0-00180 
0-00180 
0-00177 


100 %k 
0.00134 
0:.00135 
0.00134 
0.00133 
0.001353 
0.060132 
000129 


(0.) 
100% 
V-00130 
0-00134 
0.00134 
0.00135 
0.001533 
0.001831 
0.00128 


K 
Die drei 
‘, der von 


Tab. 10. 
(K.) 
100m 
1.539 
2-181 
3.091 


v u 
16 5.479 
32 7-746 


64 11:0 


') Siedep. 


Messungen stimmen aufs beste überein. 


— (0.000134. 


Der Siedepunkt 


mir destillierten Propionsäure lag bei 140°). 


Buttersäure. 

(0.) 
100% 
0-00150 
0-00149 
0-.00150 


100% 
0.00150 
0.00152 
0.00154 


korr. heisst Siedepunkt bezogen auf 760 mm Hg von 0°. 
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(K.) (0.) 

v u 100m 100% 100% 
128 15-31 4.300 0.00151 0-.00150 
256 21-46 6-:027 0-00151 0.00149 
512 29-93 8-408 0-00151 0-00147 

1024 41-80 11-736 0.00153 0.00144 
K = 0.00152. 


Die von mir gemessene Buttersäure war von Metakrylsäure t) nicht 
verunreinigt. Ihr Siedepunkt korr. 163-1, 


Tab. 11. Isobuttersäure. 
16 5.272 1-482 0-00139 0-00141 
32 7.534 2.116 0:.00143 0:.00143 
64 10-60 2.979 0.00143 0.060145 
128 14-87 4.178 0-00142 0-00144 
256 20-82 5.849 0.00142 0.00143 
512 28:95 8.139 0-00141 0:00142 
1024 39.66 11-144 0-00137 0-.00140 
K = 0.00143. 


Siedep. korr. 153-8°. Die beiden Buttersäuren wurden also wiederum 
nahe gleich stark gefunden. Die Werte sind gegen die Ostwalds um 
weniges auseinander gerückt. Jedenfalls dürfte es nun aber definitiv 
feststehen, dass beide stärker als Propionsäure sind. 


Tab. 12. Norm. Valeriansäure. 

16 5.618 1-587 0-00160 
32 7:869 2.223 0.00158 0-00161 
64 11-11 3:139 0.00159 0-00162 
128 15-16 4.382 0-00157 0-00161 
256 21-67 6.121 0.00156 0.00159 
512 30.24 8.541 0-00156 0-00158 
1024 41-34 11-946 0:.00159 0-00155 

K = 0.00159. 


Tab. 13. Norm. Valeriansäure 

5.423 1-532 0.00149 

7:696 2.174 0.00151 

10.94 3-061 0.00151 

15-02 4.244 0:00147 

21-34 6-027 0.00151 

29.57 8.354 0.00149 

40.64 11-477 0.00146 

K = 0-.00150. 
") Vgl. Georg W. A. Kahlbaum, Studien über Dampfspannkraftmessungen 
S. 192. 
31* 
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Während die an einem von Herrn Professor Stohmann herrühren- 
den Präparat ausgeführte Messung mit einer „alten Messung“ Herrn 
Professor Ostwalds ziemlich gut übereinstimmt, weicht die Konstante 
der von mir destillierten Säure erheblich von den beiden ersteren ab. 
Der Siedep. korr. meiner Säure lag bei 184-7%. Der Schmelzpunkt 
welchen Herr Professor Kahlbaum bei einer früher untersuchten nor- 
malen Valeriansäure bei — 100° gefunden hatte, wurde schon bei — 39 
gefunden. Und zwar war derselbe bei verschiedenen Fraktionen des 
Vakuumdestillates konstant. Dies dürfte für eine grosse Reinheit meines 
Präparates sprechen. Die Leitfähigkeit des Natriumsalzes stimmte mit 


dem von Ostwald gemessenen vollkommen überein. 


Tab. 14. Isovaleriansäure (K.). 


IH. 
j 100 m 100% u 100 m 100% 
16 5.662 1.602 V-00163 5.129 1.621 0.00167 


32 8:05 2.278 0.000166 8-15 2.306 0-00168 
64 11-31 3.201 000166 11-4 3225 V.OU168 
128 15-91 4501 0.001656 15-91 4-501 0-00166 
256 22.22 6-288 0.00165 22.36 6-326 0-00167 
512 30-83 8.745 0.00164 31-05 38-785 0.00166 


11.866 00160 42.66 12.07 0-.00162 


5.729 1-t 0-00167 

32 8.05 2.278 000166 
64 11-36 3216 0-00167 
128 15-96 4-517 0-00167 
256 22.36 6-326 0-00167 
512 31-05 8.785 0-00166 
1024 42.73 12-09 0-.00163 


K = 0.00167. 


Die Isovaleriansäure ist, wie Erlenmeyer') vermutete und Con- 
rad und Bischoff?) nachgewiesen haben, ein Gemenge von Isopropyl- 
essigsäure und Methyläthylessigsäure. Ich versuchte dieselben durch 
fraktionierte Destillation im Vakuum zu trennen. Unter I. steht die 
Säure vor der Destillation, unter II. und Ill. zwei Fraktionen. Die- 
selben geben, wie man sieht, alle drei dieselben Konstanten. Falls also, 
was bei den nahen Siedepunkten der Säuren allerdings zu bezweifeln, 
eine Trennung derselben eingetreten ist, dürften dieselben die gleichen 
Affinitätskonstanten besitzen. Die Siedekonstanten dieses Säuregemisches 


!, Lieb. Ann. 160, 299. 1871. 
2, Lieb. Ann. 204, 157. 1880. 
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ergaben nach Kahlbaum ebenfalls vorzügliche Konstanten. Hervorzu- 
heben ist, dass das Natriumsalz dieser Säuren die gleiche Leitfähigkeit 
zeigte, wie das Salz der normalen Säure. 

Jahn und Möller!) fanden die Differenz des molekularen Brechungs- 
vermögens zwischen Isovalerian- und Isobuttersäure grösser als zwischen 
norm. Propion- und Buttersäure. Ein analoges Verhalten zeigen die 
Affinitätskonstanten dieser Säuren. 


Tab. 15. Norm. Kapronsäure (K.) 


u 100 m 100% 
7.331 2.079 0-00138 
10-39 2.946 0.00138 
128 14-52 4-115 0.00138 
256 20:25 5.745 0-00137 
512 28.10 7-969 0-00135 
1024 39.00 11-06 0-.00138 

K = 0.00138. 


Eine aus einem unreinen Produkt mittels Zinkacetat hergestellte 
Säure erwies sich noch nicht als genügend rein. Herr Professor Kahl- 
baum hatte die Güte, dieselbe nochmals zu reinigen. Die zur Reinigung 
angewandte Methode beruhte darauf, dass die Baryumsalze der höheren 


Fettsäuren in Wasser schwer löslich sind und etwa noch in Lösung 
vorhandene Anteile sich in Form saurer Salze durch eingeleitete Koh- 
lensäure niederschlagen lassen. Die so gereinigte Säure hatte einen 
Schmelzpunkt von — 5-4°. Siedep. 205-7 °. 


Tab. 16. Isobutylessigsäure. 
(St.) (K.) (0.) 
u 100m 100% u 100 m 100% 100%k 
7.424 2.109  0-00142 7.526 2.138 0-00146 
10-48 2.909 0.00141 10-56 3000  0.00145 0-00145 
14-69 4.173 0.00142 14.94 4.244 0-00147 0-.00144 
20-63 5-867 0-.00143 20-93 5-947 0-00147 0.00146 
28-63 8.134 0-.00141 29-08 8.271 0.00146 0-.00143 
40.02 11-37 0.00143 40-41 11-48 0-00146 0.00145 
K = 0.001845. 


Die Konstanten des Ostwaldschen und meines Präparates weichen 
nur wenig voneinander ab, während die des Stohmannschen Präpara- 
tes etwas tiefer, aber noch im Bereich der Fehlergrenze liegt. Der korr. 
Siedep. war 199.7°. 


!) Diese Zeitschr. 13, 394. 
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Tab. 17. Diäthylessigsäure (St.). 
v u 100m 100% 

12.26 3-490 0-00188 

128 16-89 4.797 0-00189 
256 23-63 6-713 0.001893 
512 34.77 9.879 0.0010 
1024 45-27 12.86 0.00186 

K = 0.00189. 


Auffälligerweise scheint die Diäthylessigsäure stärker zu sein als 
ihre beiden vorstehenden Isomeren, ja sogar die Essigsäure an Acidität 
zu übertreffen. Das Leitvermögen des Natriumsalzes wurde denen der 
isomeren Säuren gleich gefunden. 


Tab. 18. Heptylsäure (K.). 
128 14-13 4.014 0-00131 
256 19.75 5.610 0-00130 
512 27-67 7.860 0-00131 
1024 38-16 10.84 0-00129 
K = 0.0131. 


Tab. 19. Kaprylsäure (K.). 
20-55 5-88 0:00144) 
28-63 8:25 0-00143) 
40-17 11-49 (0:00144 
(K = 0.00144.) 


Tab. 20. Pelargonsäure (St.). 
1226 38-75 11-04 0.00112) 
2452 53-14 15-14 (0.00111) 
K — 0.00112. 


Der korr. Siedep. der Heptylsäure 221-3°, der Kaprylsäure 237.5 °. 
Es ist auffallend, dass Kaprylsäure noch stärker gefunden wurde 
als Heptylsäure. Die Messung ihres Natriumsalzes ergab eine etwas 
grössere, als die zu erwartende Geschwindigkeit ihres Anions. Es dürfte 
allerdings die Genauigkeit dieser Messung durch die schwere Löslich- 
keit der Kaprylsäure beeinträchtigt sein. 
Um das Resultat sämtlicher Messungen nochmals überschauen zu 
können, folgt eine Zusammenstellung der gefundenen Konstanten: 
K = 100k 
. Ameisensäure 0.0214 
. Essigsäure 0.00180 
3. Propionsäure 0-00134 
. Norm. Buttersäure 0.00152 
. Isobuttersäure 0.00143 
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K = 100k 
3. Norm. Valeriansäure 0-00150 
. Isovaleriansäure 0-00167 
. Kapronsäure 0.00138 
. Isobutylessigsäure 0.00145 
10. Diäthylessigsäure 0.00189 
11. Heptylsäure 0.00131 
12. Kaprylsäure (0.00144) 
13. Pelargonsäure (0.00112). 


Aus vorliegenden Zahlen lassen sich keine Regelmässigkeiten für 
die Affinitätsgrössen der einbasischen gesättigten Fettsäuren herleiten. 
Die von Ostwald an seinen früheren Messungen beobachtete Regel- 
losigkeit tritt an den Neubestimmungen, welche die alten ja vollkommen 
bestätigen, in gleicher Weise hervor. Von den Gliedern mit einer 
paaren Anzahl von C-Atomen finden wir eins zwar immer stärker als 
das um ein Ü-Atom ärmere, doch wird auch diese Regel nicht von 
sämtlichen Isomeren dieses Gliedes eingehalten. Ähnlich hat Bredig!) 
die Unterschiede der Konstanten zwischen den homologen Aminen der 
Fettreihe nur unbedeutend und ohne regelmässige Reihenfolge gefunden. 

Diese Regellosigkeit veranlasste Lellmann und Schliemann?®), 
die aus der Leitfähigkeit berechneten Affinitätskonstanten der Fettsäuren 
mit ihrem auf chemischem Wege durch Beobachtung der Verteilung 
einer starken Basis zwischen zwei schwachen Säuren gefundenen Kon- 
stanten zu vergleichen. Dass dieser Vergleich zu einem nicht eben 
günstigen Resultat führen musste, haben dieselben Forscher schon durch 
ihre vorhergehenden Versuche gezeigt. Auch hatten sie den Grund für 
diese Abweichungen, der in ihrem Lösungsmittel 50%, Alkohol zu su- 
chen ist, bereits erkannt und ausgesprochen. Trotzdem hatte Herr 
Lellmann von neuem Versuche (und zwar zum Vergleich mit Ost- 
walds Konstanten) in demselben Lösungsmittel ausgeführt, ohne vorher 
die abweichenden Dissociationsverhältnisse der Fettsäuren im wässrigen 
Alkohol näher untersucht oder deren Untersuchung abgewartet zu haben. 
Die Affinitätsgrössen der Säuren, nach der Formel von Ostwald aus 
ihrer Leitfähigkeit berechnet, sind abhängig von ihrer Dissociation. 
Diese letztere ist aber, wie Verfasser ja auch selbst bemerkt haben, in 
wässrigem Alkohol eine andere als in reinem Wasser. Es ist daher 
auch eine notwendige Folge, dass die Affinitäten der Säuren andere 
sind. Dass sie vielleicht proportional jenen in Wasser gefundenen sein 


!, Diese Zeitschr. 13, 307. 
® Lieb. Ann. 274, 141. 
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könnten, können wir, ehe nicht Experimentaluntersuchungen dies dar- 
gethan haben, nicht ohne weiteres annehmen. Lellmann und Schlie- 
mann müssen dies vorausgesetzt haben, da sie ihrer Verwunderung 
über den Nichtparallelismus ihrer Konstanten mit denen von Ostwald 
Ausdruck gaben. Fast zu derselben Zeit mit Lellmanns dritter Ab- 
handlung „über die Affinitätsgrössen der Säuren“ hatte Wakeman!) 
seine Resultate über den Einfluss eines anderen Mediums als Wasser 
auf die elektrolytische Dissociation mitgeteilt. Dieselben beweisen zur 
Evidenz, dass vorläufig eine Vergleichung der Lellmannschen Konstan- 
ten mit den Affinitätskonstanten aus der Leitfähigkeit noch nicht mög- 
lich ist. Es wurde bewiesen, dass die Formel k — Ma „,) Mur in 
ihrer Anwendung auf homogene Lösungsmittel richtig ist. Ferner zeigt 
ein Vergleich zwischen den in wässrigen alkoholischen Grössen und den 
in Wasser allein erhaltenen Resultaten der verschiedenen Säuren, dass 
der Einfluss des Alkohols, die Dissociation zu verringern, bei den ver- 
schiedenen Säuren relativ verschieden ist. Auch das Verhältnis der 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten in Wasser- Alkohol und denen in 
Wasser (gemessen an der Inversion des Rohrzuckers bei Gegenwart von 
Cyanessigsäure) ist keineswegs dem Verhältnis der entsprechenden Leit- 
fähigkeit proportional. Das System, welches Lellmann und Schlie- 
mann zur Vergleichung von Affinitätskonstanten auswählten, ist viel 
komplizierter, als sie annahmen, und dürfte sich daher nicht für die 
Bestimmung dieser Konstanten empfehlen. Dass sie ferner bei ihren 
in wässriger Lösung ausgeführten Versuchen Abweichungen vom Guld- 
berg-Waageschen Gesetz der Massenwirkung fanden, konnte man bei 
Berücksichtigung der „die Erscheinungen verwirrenden elektrolytischen 
Dissociation ?)“ voraussehen. Denn Xanthol als schwache Säure und 
Helianthin als schwache Base sind hydrolytischer Dissociation unter- 
worfen. Auch in diesem System ist also das Gleichgewicht ein viel 
komplizierteres, als die Verfasser annahmen. 

Das Oszillieren ihrer Konstanten, über dessen Ursachen Herr Lell- 
mann sehr weitgehende Spekulationen angestellt hat, dürfte wohl eher, 
wie auch Bredig°) annimmt, von der Einwirkung ihres „indifferenten“ 
Lösungsmittels, nämlich spurenweiser Esterbildung, ein bekanntlich um- 
kehrbares Zeitphänomen, herrühren. 


!) Diese Zeitschr. 11, 49. 
2) Lieb. Ann. 270, 205. 
®), Diese Zeitschr. 13, 329. 
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Im Anschluss an vorliegende Untersuchungen teile ich noch die 
mittels ihrer Leitfähigkeit bestimmten Affinitätskonstanten einer Reihe 
isomerer mit der Hippursäure verwandter Säuren mit. Die Präparate 
verdanke ich der Güte des Herrn Professor Stohmann in Leipzig. 

u, ist gleich 350 angenommen worden. 

Tab. 21. o-Tolursäure CEO NCH,COOH. 
u 100 m 100% 
69.80 19-94 0.0194 
93-93 26-84 0.0192 
124-8 35-64 00192 
K = 0.0193. 
Tab. 22. m-Tolursäure. 
72.06 20-59 0.0211 
9-91 27.70 0.0209 
128-5 36-71 0.0210 
164-3 46-94 0.0205 
K = 0.0210. 
Tab. 23. p-Tolursäure. 
275-4 73:20 20.91 0.0201 
550-8 48-17 28-05 0.0199 
1101-6 130.00 37.15 0.0199 
2203-2 166-90 47-68 0.0200 
K = 0.0200, 


Nach Ostwald!) ergab sich für die Hippursäure K = 0.0222. 
Durch Eintritt von Methyl ıst also die Konstante etwas herabgedrückt 
worden und zwar in der Orthostelle am meisten. Dies steht im Gegen- 
satz zum Verhalten der Toluylsäuren, bei denen Methyl in der Ortho- 
stellung die Konstante der Benzo@säure auf das doppelte erhöht, wäh- 
rend es in der Meta- und Parastelle gleichfalls erniedrigend wirkt. 


Tab. 24. o-Alanintolursäure CH,C,H,CO| NCHCOOH. 
H\ 


Ion, 
411-4 79-98 22.85 0-0165 
822-8 107-9 30.84 0-0164 
1645-6 141-3 40.37 0.0166 
K = 0.0165. 


Tab. 25. p-Analintolursäure. 
408-5 81.08 23-16 0.0171 
817-0 107-6 30.73 0.0167 
1634-0 141-5 40.42 0-0168 
K = 0.0169. 


!) Über die Affinitätsgrössen organischer Säuren, diese Zeitschr. 3, 1. 
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Durch Eintritt von Methyl in den Glykokollrest wird die Konstante 
noch weiter heruntergedrückt, und zwar ist wiederum die Orthosäure 
etwas schwächer als Para. 


Tab. 26. 


v 
133 
266 
532 

1064 


u 
52.88 
72.05 
97-27 

128-6 


10m 

15-11 

20-58 

27:79 

36-75 
K = 0.0202. 


Phenacetursäure (,H,CH,CO | NCH,COOH. 
H 


100% 
0.0203 
0.0201 
0.0201 
0.0201 


Die Säure ist schwächer sowohl wie Acetursäure K — 0.0230, als 
Hippursäure X== 0.0222 und gleich stark p-Tolursäure. 


Tab. 27. Benzoylalanin C(,H,CO | NCHCOOH 


H 


128 
256 
512 
1024 


51-35 

70.12 

93-85 
124-7 


14-67 

20:04 

26-81 

35-63 
K = 0.01%. 


CH, 


0.0197 
0-0196 
0.0192 
0-0193 


Der Eintritt von Methyl in den Glykokollrest schwächt in gleicher 
Weise wie bei den Alanintolursäuren die Konstante ab. Und zwar ist 
die abschwächende Wirkung, wie aus Vergleichung mit den Tolursäuren, 
namentlich Para-Tolursäure, hervorgeht, die gleiche als die durch Ein- 
tritt von Methyl in die Benzoylgruppe hervorgerufene. 


Tab. 28. Benzoyl-Sarkosin (,H,CO | NCH,COOH. 
CH. 


3 


64 
128 
256 
512 

1024 


57-55 

78.08 
1053 
137.2 
175-6 


16-44 
22.31 
30-06 
39.18 
50.15 


0-0505 
0:0501 
0-0505 
0.0493 
0.0495 


K = 0.0505. 


Der Ersatz des Amidwasserstoffes durch Methyl ruft eine starke 
Erhöhung der Konstanten hervor. In gleicher Weise zeigt sich Sar- 
kosin als ziemlich starke Säure, während Alanin nur sehr wenig den 
Strom leitet. Leider stand mir zur Untersuchung nur eine Spur Sar- 
kosin zur Verfügung. 


.Tab. 29. Sarkosin CH, | NCH,COORH. 
H 


228.6 
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Tab. 30. Alanin CH,CHNH,).COOH. 


u 100m 100% 
0.335 
0.510 
0.862 
1-501 
2.616 


Tab. 31. Anisursäure (,H,OCH,CO | NCH,COOH. 
H 


716-9 100-8 28.78 0.0162 
1433-8 132.9 37-96 0.0162 
2867-6 169-4 48.39 0.0158 

K = 0.0162. 


Der von Ostwald an der Oxybenzoesäure!) gefundene Einfluss 
des Hydroxyls, das in Ortho- eine Steigerung, in Para- eine Schwächung 
und in Metastelle nur geringe Änderung der Konstanten hervorruft, 
tritt auch bei dieser Säure zu tage. Gleichzeitig wird durch das mit 
eingetretene Methyl die Schwächung der Konstanten wieder aufzuheben 
versucht. Dasselbe hatte Ostwald ebenfalls an der Anissäure be- 
obachtet. 

Es ist von Herrn Professor Stohmann?) des öfteren darauf hin- 
gewiesen worden, dass der Wärmewert isomerer Säuren stets in gleicher 
Richtung geht wie ihr elektrisches Leitvermögen, derart, dass diejenige 
Säure, der das höhere Leitvermögen zukommt, auch einen höheren 
Wärmewert besitzt als die von geringerem Leitvermögen. In tolgender 
Tabelle sind die mir von Herrn Professor Stohmann gütigst mitge- 
teilten Wärmewerte vorstehender Säuren verzeichnet. 

Kal. 
o-Tolursäure 1168-2 
m-Tolursäure 1167-6 
p-Tolursäure 1168-1 
Benzoyl-Alanin 1168-7 
Benzoyl-Sarkosin 1180-9 
Phenacetursäure 1165-5 
o-Alanintolursäure 1322-3 
p-Alanintolursäure 1320-2 
Anisursäure 1135-7 


Aus vorliegender Tabelle ergeben sich die Wärmewerte für die 
Tolursäuren, Benzoyl-Alanin und Phenacetursäure als ziemlich gleich, 


ı) Über die Affinitätsgrössen organischer Säuren, diese Zeitschr. 3. 247 u. 266. 
»”, Kalorimetrische Untersuchungen XXX, S. 629. 
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dasselbe darf auch, jedenfalls im Rahmen dieses Vergleiches, für die 
Dissociationskonstanten der Säuren gelten. Benzoyl-Sarkosin zeigt so- 
wohl einen höheren Wärmewert wie auch eine höhere Affinitätskon- 
stante. Dasselbe ist von Alanin und Sarkosin zu sagen. Anisursäure, 
zwar keine Isomere zu den obigen Säuren, zeigt ein Fallen beider 
(irössen. Die Alanintolursäuren dagegen, welche eine bedeutende Steigerung 
ihres Wärmewertes verzeichnen, haben eine abgeschwächte Konstante. 
Dieses entgegengesetzte Verhalten dürfte daraus erklärt sein, dass sie 
zu den vorgenannten Säuren in keinem isomeren, sondern homologen 
Verhältnis stehen. 


Die vorstehende Arbeit wurde im physikalisch-chemischen Labora- 
torium der Universität Leipzig ausgeführt. Es sei mir an dieser Stelle 
gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. Ostwald, 
meinen Dank auszusprechen für die Ratschläge und das Wohlwollen, mit 
denen er mich sowohl während meiner Studienzeit als auch bei dieser 
Arbeit unterstützt hat. Gleichfalls zu Dank verpflichtet bin ich den 
Herren Dr. J. Wagner, Dr. M. le Blanc und Dr. Th. Paul. 


Über das 
Drehungsvermögen der Links-Apfelsäureester. 
Von 
R. Anschütz und H. Reitter. 


(Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universität Bonn.) 


Die erste homologe Reihe optisch aktiver Substanzen waren die 
Rechts-Weinsäureester, die der eine von uns (A.) vor Jahren gemein- 
schaftlich mit seinem Freunde Am& Pictet kennen lehrte). Im An- 
schluss an diese Untersuchungen sollten damals andere homologe Reihen 
optisch aktiver, einfacherer Verbindungen dargestellt werden, auch soll- 
ten sich die Beobachtungen auf eine grössere Anzahl von Gliedern der 
Reihen erstrecken. Der Ausführung dieser Absicht stellten sich bei 
den Links-Äpfelsäureestern experimentelle Schwierigkeiten entgegen, so 
dass die Arbeiten jahrelang ruhten. Mittlerweile sind von anderen 
Seiten optisch aktive homologe Verbindungen verschiedener Art unter- 
sucht worden. Dies bestimmte uns, die alten Versuche wieder aufzu- 
nehmen, und wenn auch die bis jetzt erhaltenen Ergebnisse keineswegs 
etwas Abgeschlossenes darbieten, so wollen wir doch unsere mit den 
vier ersten Gliedern der Reihe der Links-Äpfelsäureester und der Ace- 
tyl-links-Äpfelsäureester ausgeführten Beobachtungen mitteilen, weil sich 
für dieselben verschiedene geschätzte Fachgenossen interessieren. 

Zur Darstellung der Links-Apfelsäureester diente wie früher?) die 
von Anschütz und Ame& Pictet an den Weinsäureestern ausgearbeitete 
Methode. Den damals in dieser Hinsicht von dem einen von uns ge- 
machten Angaben haben wir wenig hinzuzufügen. Trotz guter Kühlung 
auf — 10° bis — 15° beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in 
die alkoholischen Lösungen der Links-Apfelsäure wurde stets das Auf- 
treten kleiner Mengen von Fumarsäureester und Fumarsäure beobachtet. 
Es gehörte vier- bis sechsmaliges, sorgfältiges Ausfraktionieren unter 
stark vermindertem Druck dazu, um die Ester im Zustand völliger Rein- 
heit zu gewinnen. Die Ausbeute ist zufriedenstellend, wenn man mit 
einem beträchtlichen Überschuss von Alkohol arbeitet. Es wurden an 


!, Ber. d. d. chem. Ges. 13, 11 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 195: 
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reinen Hauptfraktionen vom Gewicht der angewendeten Links-Äpfelsäure 
erhalten: 

70°%/, Methylester 

92 „ Athylester 

140 „ n-Propylester 

70 „ n-Butylester. 

Der n-Butylalkohol stammte aus der Fabrik von C. A. F. Kahl- 
baum. 

Zur Darstellung der entsprechenden Acetyl-links- Äpfelsäureester 
wurden diejenigen Anteile dieser Hauptfraktionen verwendet, deren 
Siedepunkte um ein geringes vom Siedepunkte des reinen Esters ab- 
wichen. Acetylchlorid im Überschuss mit den Estern zusammenge- 
gebracht, wirkte am heftigsten auf den Methylester ein. Die Reaktion 
zwischen Acetylchlorid und dem »-Propyl-, sowie dem »-Butylester wird 
zweckmässig auf dem Wasserbad zu Ende geführt. Die Hauptfraktionen 
gehen bei der Destillation unter stark vermindertem Druck nahezu kon- 
stant über. Die Ausbeute entsprach ungefähr dem Gewicht des ange- 
wendeten Links- Äpfelsäureesters. 

Die vier Links-Äpfelsäureester und die vier Acetyl-links- Äpfel- 
säureester sind farblose Flüssigkeiten, etwa so beweglich wie Glykol. 
Die Links-Apfelsäureester riechen schwach, nicht gerade angenehm, die 
Acetyl-links-Äpfelsäureester sind fast geruchlos 

Veranlasst durch eine Anfrage von Herrn W. Wislicenus!) gehen 
wir zunächst auf das Verhalten der Links-Äpfelsäureester bei der Destil- 
lation unter gewöhnlichem Druck ein. Wir haben für den Links- Apfel- 
säuremethylester unter gewöhnlichem Druck den Siedepunkt 242°, für 
den Links-Äpfelsäureäthylester den Siedepunkt 253° ermittelt. Der 
Siedepunkt des Links- Äpfelsäureäthylesters stimmt überein mit dem von 
W. Wislicenus beobachteten Siedepunkt des [d -+ !]- Äpfelsäureesters 
unter gewöhnlichem Druck. Die frühere Angabe von Anschütz und 
Bennert über die Zersetzung des Links-Apfelsäureesters bei gewöhn- 
lichem Druck beruht trotzdem keineswegs auf einem Irrtum. Damals 
war es beabsichtigt, die Zersetzungsbedingungen monosubstituierter Bern- 
steinsäureester zu ermitteln. Der Verlauf der Versuche wurde beim 
Monobrombernsteinsäureester folgendermassen beschrieben ?): „Um die 
Zersetzung möglichst glatt zu Ende zu führen, wurde die Substanz un- 
gefähr 20 Minuten bis nahe zum Sieden erhitzt und dann sehr langsam 
destilliert“. Es wurde so langsam destilliert, dass überhaupt gerade noch 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 25, 2449. 
2) Lieb. Ann. 254, 164. 
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Destillation stattfand. Unter denselben Bedingungen wurde damals aus 
Links-Apfelsäuremethylester fast quantitativ Fumarsäuremethylester er- 
halten, und wir zweifeln nicht daran, dass sich der Äthylester der 
fd +1]-Äpfelsäure ebenso be- oder besser gesagt misshandelt auf die- 
selbe Weise zersetzen lässt. 

Leichter als der Links- Äpfelsäuremethylester zersetzte sich der 
Acetyl-links-Äpfelsäuremethylester bei der Destillation unter gewöhn- 
lichem Druck. 


Die folgenden analytischen Ergebnisse sind mit den acht darge- 
stellten Links-Apfelsäureestern, deren physikalische Konstanten die wei- 
ter unten gegebene Zusammenstellung enthält, gewonnen worden. 


l. Links-Äpfelsäuremethylester: gef. = 44-42, H = 6-15; ber. C= 44-44, H — 6-17. 
2. Links-Äpfelsäureäthylester: gef. C = 50-50, H= 7.31; ber. € = 50.52, H = 7:36. 
3. Links-Äpfelsäure-n-Propylester: gef. C=54-98, H— 8-45; ber. C= 55-05, H— 8-26. 

. Links-Äpfelsäure-n-Butylester: gef. C=58-45, H— 8-89; ber. € = 58:54, H— 8-95. 


5. Acetyl-links-Äpfelsäuremethylester: gef. € —- 47:29, H =5-88; ber. € = 47.06, 
H = 5.88. 

;. Acetyl-links- Äpfelsäureäthylester: gef. © = 51-59, H = 7.03; ber. € = 51:72 
H —=6-%. 

. Acetyl-links-Äpfelsäure-n-Propylester: gefr € = 55-37, H — 7-75; ber. C = 55.38, 
H —=1.69. 

‘. Acetyl-links-Äpfelsäure-n-Butylester: gef. © — 58-39, H= 8-38; ber. 0 — 58-33, 
H = 8.33. 


Die Siedepunkte unter vermindertem Druck, die Dichten und das Drehungs- 
vermögen der l-Äpfelsäureester und Acetyl-l-Äpfelsäureester. 


Druck dv «9 


amen der Verbindungen iedepunkt a me fi 


| @°n | MM,» Differenz 
} | 


\-Apfelsäuremethylester 122° 12 1.2334 |— 8449| 6-883|— 11.150 En 


! | 49.076 
I-Äpfelsäureäthylester 129:2—1296 12 1.1280 /— 12.007 — 10645 — 202261 _ 
l-Äpfelsäure-n-Propylester 150 12 | 1.0736 — 12-455 — 11-601 — 25.290 | 
\-Äpfelsäure-n-Butylester 1694-1704 12—13| 1.0382 |— 11.1321 — 10.722. — 26.376 1 + 16 
Acetyl-l-Äpfelsäure- 
methylester 1318-132 12 | 11983 27.398] 22:8041- 4664 || 


Acetyl-l-Äpfelsäureäthyl- | | m 


ester 1412-1414 | 13 | 1.1169 — 25:244|— 22.601 — 52:43 | 


\cetyl-l-Äpfelsäure- | | + 653 
n-Propylester '158-6—159.2 | 12 | 1-0729 |— 24-328) — 22.675 — 58-96 | 
| 


i 
| | 
| 
I 


Acetyl-l-Äpfelsäure- | 
n-Butylester 177-4—178-2 12—13 1-0430 I— 20.782 — 19-925— 57.38 


— 1:58 
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Zur Bestimmung der spezifischen Gewichte dieser Ester diente ein 
Brühlsches Pyknometer. Das optische Drehungsvermögen wurde mit 
einem Wildschen Polaristrobometer, Rohrlänge 200 mm, nach Landolts 
Vorschriften ausgeführt. Die angegebenen Zahlen für «® sind daher 
Mittelwerte aus 32 Ablesungen. Die Temperatur, bei der das Drehungs- 
vermögen bestimmt wurde, betrug stets 20°, das Thermometer war in 
"0 geteilt. Die Differenzen zwischen dem molekularen Drehungsver- 
mögen der Links-Äpfelsäureester und der entsprechenden Acetyl-links- 
Äptelsäureester sind nahezu gleich. 

Auf die Thatsache, dass das molekulare Drehungsvermögen der 
Links-Äpfelsäureester und der Rechts-Weinsäureester bis zu den Butyl- 
estern immer langsamer wächst, ist wohl die Konfiguration der Radikale 
von wesentlichem Einfluss. Bei den normalen, mehr als zwei miteinander 
verbundene Kohlenstoffatome enthaltenden Radikalen sind die Kohlenstoff- 
atome nicht auf einer geraden, sondern auf einer gekrümmten Linie 
angeordnet. Die Radikale der höheren Alkohole stellen wahrscheinlich 
spiralföürmige Gebilde im Raum dar. Es könnte daher das Drehungs- 
vermögen bei den Gliedern einer homologen Reihe periodisch zu- und 
abnehmen. 

Von diesem Gesichtspunkte aus sind die höheren homologen Ester 
der Links-Äpfelsäure und Rechts-Weinsäure in den Kreis der Unter- 
suchung hereinzuziehen, auch sollen die Radikale einer Reihe normaler 
Fettsäuren an Stelle der alkoholischen Wasserstoffatome der Säureester 
eingeführt werden. 

Übrigens wäre die gegenseitige Lage dieser Radikale auch auf die 
Lage der Schwerpunkte der Moleküle der betreffenden Ester von Einfluss. 


Spektrochemie des Stickstoffs. III). 
Von 
J. W. Brühl. 


Die spektrometrischen Konstanten des Stickstoffs 
in den Aminen. 


Wir kommen nunmehr zu einer unserer wichtigsten Aufgaben: zur 
Ableitung der Atomrefraktion und -dispersion des Stickstofis in seinen 
verschiedenen Bindungsformen. Dass diese von wesentlichem Einfluss 
auf das optische Verhalten sind, wurde bereits in der zweiten Abhand- 
lung, bei der Untersuchung der Isomerieverhältnisse, nachgewiesen. Dort 
hat sich auch schon eine spektrochemische Klassifikation der Stickstoff- 
verbindungen ergeben, welcher wir nun in der Hauptsache folgen wer- 
den. Wir beginnen mit den verhältnismässig einfachsten Körpern, mit 
den Aminen. 


Primäre Amine. 


In der folgenden Tabelle1 sind diejenigen Beobachtungsresultate 
vereinigt, welche zur Ableitung der Grundwerte bei den primären Ami- 
nen geeignet sind. Der Raumersparnis halber wurden sowohl die Mole- 
kularrefraktionen WM. und Wiy., als auch die Molekulardispersion 
M, — Di. fortgelassen, und es findet sich bei jeder Verbindung un- 
mittelbar die Atomrefraktion des einzelnen Stickstoffatoms angegeben, 
nämlich r„ und ty, und die Atomdispersion t, — t.. Diese Werte wur- 
den erhalten, indem man von den in den grossen Tafeln der ersten Ab- 
handlung enthaltenen Molekularrefraktionen und -dispersionen die spek- 
trometrischen Äquivalente des mit dem Stickstoff vereinigten Restes ab- 
zog, und zwar entsprechend der jedem Körper zukommenden Satura- 
tionsformel. Bei Propylamin, C,H,N, ergaben sich also die Konstanten 
des Stickstoffatoms durch Subtraktion der für C,H, berechneten Werte, 
bei Allylamin, C,H, /=N, durch Subtrahieren der Beträge für C,H, =, 
bei Äthylendiaminhydrat, C,H, ,JN,, indem man von den Molekular- 
konstanten die Werte für 0,H,„0’ abzog und den Rest, für N,, hal- 
bierte, u.s. w. 


'’\ Erste Abhandl.: Diese Ztschr. 16, 195; zweite Abhandl. a. a.0. 226 (1895). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVl, 23 
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Die zu diesem Zwecke benutzten Atomrefraktionen r, und Atom- 
dispersionen tr, — r. sind die vor einigen Jahren von mir neu abge- 
leiteten '), für ry, dienten die von Conrady?*) berechneten Werte. Mit 
Hilfe dieser Konstanten und der in den Haupttafeln der ersten Abhand- 
lung enthaltenen Daten hat man es in der Hand, jede einzelne Zahl 
der folgenden Tabellen zu verifizieren. 

Vergleicht man nun die Atomrefraktionen r. oder ty. welche sich 
so für den Stickstoff in den verschiedenen primären Aminen ergeben, 
so zeigt sich eine sehr nahe Übereinstimmung der einzelnen Werte. 
welche um so vollkommener erscheint, wenn man bedenkt, dass nicht 
allein die gesamten Versuchsfehler auf diese kleinen Differenzergebnisse 
abgeladen werden, sondern auch alle diejenigen konstitutiven Einflüsse, 
welche in den Saturationsformeln nicht zum Ausdruck kommen. Der- 
artige Einflüsse sind demnach bei den vorstehend angeführten Körpern 
jedenfalls nur von untergeordneter Bedeutung. 


Tabelle 1. 
LT, 


Propylamin 2. 0.07 


Isopropylamin 2-4 2.6 0.08 
Butylamin sekund „HN 2.36 25 O-O8 
Isobutylamin . N - 2. 0-07 

5. Isoamylamin HN ) 2.48 0-06 
;. Allylamin „H, N 2.3 0.08 
. Kamphylamin Call 
. Äthylendiamin CGH,N, 2. 0-08 
9. Äthylendiaminhydrat C,H.ON, 2. 0.07 


Mittelwerte für ®N 2.3 2.446 0.074 


N 2.4; VOR 


Ebenso ist die Atomdispersion r, — r. dieser Substanzen von ge- 
radezu überraschender Stetigkeit, indem die Abweichungen nirgends die 
möglichen Versuchsfehler überschreiten. 

Im einzelnen sind noch folgende, ın Tabelle 1 enthaltenen Resultate 
hervorzuheben. 

Bei dem Allylamin, dessen Konstitution der Formel CH, 
CH.CH,.NH, entspricht, ergeben sich für den Stickstoff annähernd 
dieselben Konstanten wie aus den paraffinischen Aminen, wenn für die 
Äthylenbindung die gewöhnlichen Werte eingeführt werden. Ähnliches 
gilt für das Kamphylamin. Dass die Saturation dieses Körpers durch 
die Formel (€, ,FH,, =N ausgedrückt werden muss, also die Gegenwart 


', J. W. Brühl, Diese Zeitschr. 7, 191 (1891 


loe. eit. 3, 226 (1889). 
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einer Äthylenbindung anzunehmen ist, folgt unzweifelhaft aus dem spek- 

trometrischen Verhalten — der Stetigkeit der Refraktions- und Disper- 

sionskonstanten des Stickstoffatoms, während chemisch eine direkte Be- 

gründung dieser Saturationsformel noch aussteht. Da das Kamphylamın 

aus dem zugehörigen Nitril €, H,, =CN erhalten wird, so folgt zugleich, 

dass die Amingruppe, wie im Allylamin, aliphatisch gebunden ist, 
- CH,.NH,. 

Interessant sind ferner die Ergebnisse bei dem Äthylendiamin und 
dem Äthylendiaminhydrat, welche Körper die Tabelle 1 beschliessen. Die 
(egenwart von zwei Amingruppen in der Verbindung UH, — NH, 
übt wie ersichtlich auf die Grösse der Konstanten der 
Stickstoffatome keinen besonderen Einfluss aus, ebenso- 
wenig aber auch die Anwesenheit der Wassermolekel in dem Hydrat. 
Dass die Konstitution desselben etwa durch die Formel CH, — NH,.OH 
oder gar CH, — NH, ausgedrückt werden könnte, CH. _ NH, 

ist CH NH OH höchst unwahrscheinlich, da i . 

: z Körper alsdanu fünfwertiger Stickstoff vor- 
handen wäre und es nach dem ausserordentlich konstitutiven optischen 
Verhalten dieses Elementes nicht wohl anzunehmen ist, dass die Än- 
derung der Valenz auf die spektrometrischen Konstanten von keinem 
bemerkbaren Einfluss sein sollte. Das Athylendiaminhydrat ist demnach 
ungeachtet seiner grossen Beständigkeit in der That eine echte Mole- 
kularverbindung von der Formel €, H, (NH, ), + 1,0. 

Vergleicht man die für das aliphatisch gebundene Stickstoft- 
atom in den Primäraminen ermittelten Konstanten mit denjenigen, welche 
ich zwei Jahre zuvor!) für den Stickstoff im Ammoniakgas, im Hydro- 
xylamin und im 3-Methylhydroxylamin, (CH, )HNOH, abgeleitet hatte, 
so zeigt sich das folgende: 


CH, -- NH, 


in diesem 


Tabelle 2. 

Iya T,—T, 

In Primäraminen, aliphatisch gebunden N 2% 2-446 0.074 
im Ammoniakgas HN 2.3: 2.447 0.072 
im Hydroxylamin AN 2. 2.510 0.067 
z‘ i ER 
im 3-Methylhydroxylamin HN\ 2.32: 2.419 V.0T6 
Weder die Atomrefraktionen, noch die Atomdispersion des Stick- 
stofis ändert sich also bei der Ersetzung eines Wasserstofliatoms des 
Ammoniaks durch Sauerstoff oder durch aliphatischen Kohlenstoff. Es 


ı, J. W. Brühl, Berichte 26, 2519 (1893). 


500 J. W. Brühl 


ist sogar keine Änderung nachweisbar, wenn zwei Wasserstoffatome 
vertreten werden, das eine durch Hydroxylsauerstofi, das andere durch 
aliphatischen Kohlenstoff. Alle gleichnamigen Konstanten ergeben sich 
vielmehr als innerhalb der Versuchsfehler identisch. Es ist biernach 
sehr wahrscheinlich, dass auch die Hydroxylaminäther oder die soge- 
nannten «-Hydroxylamine mit aliphatisch gebundenem Kohlenstoff, also 
die Körper H7,NO--CUR,, für das Stickstoffatom die nämlichen Kon- 
stanten ergeben werden). 

Wie schon oben bei Allylamin und Kamphylamin angedeutet wurde, 
scheint es nicht von wesentlichem Einflusse zu sein, ob die eingeführten 
organischen Radikale an sich gesättigt oder ungesättigt sind, wenn nur 
das direkt mit dem Stickstoff zusammenhängende Kohlenstoflatom ein 
gesättigtes, ein aliphatisches ist. Die Radikale können auch der aro- 
matischen Reihe angehören, ohne dass hierdurch, wenigstens hinsichtlich 
der Refraktion des Stickstoffatoms, ein erheblicher Unterschied ent- 
steht — insofern nur wieder das unmittelbar an den Stickstoff gekettete 
Kohlenstoffatom, wie in dem Benzylamin, H,N — CH,.C,H,, oder im 

CH, — CH, 
ac-Tetrahydro-3-Naphtylamin, €, H, > „ein gesättigtes ist. 
NOCH, — CH.NH, 


Tabelle 3. 
r Ua 
„N 2.13 2.29 0-19 
„N 2.38 2.41 0.33 


1. Benzylamin C,H, | 
2. ac. Tetrahydro-#-Naphtylamin (C,,H,s / 


Ganz anders liegen aber die Dinge, wie schon bei der Untersuchung 
der Isomerieerscheinungen ersichtlich wurde, wenn die Ersetzung des 
Ammoniakwasserstofis durch ein ungesättigtes Kohlenstoffatom erfolgt. 
Hierüber giebt die folgende Zusammenstellung Aufschluss. 

Vergleicht man die spektrometrischen Daten des Stickstofis im 
Benzylamin der Tabelle 3 mit den entsprechenden Werten bei den iso- 
meren Toluidinen, /1,N.C,H,.CH,, der Tabelle 4, so ist sofort die sehr 
bedeutende Verschiedenheit ersichtlich, und zwar ergeben sich sämtliche 
Konstanten, auch in Bezug auf die Dispersion, bei den Toluidinen, in 


welchen die Amingruppe direkt an den aromatischen Kern gebunden 


'; Da dem Sauerstoff im Hydroxylamin und in seinen alkylierten #-Abkömm- 
lingen, wie a. a. OÖ. nachgewiesen wurde, die nämlichen Zahlenwerte wie dem an 
Kohlenstoff oder an Wasserstoff gebundenen Hydroxy!sauerstoff zukommen, so wer- 
den in den «- Verbindungen oder Hydroxylaminäthern, H,N— OCR,, dem Sauer- 
stoff bis auf weiteres wohl ebenfalls annähernd dieselben Werte zugeschrieben 
werden dürfen, wovon in der Folge Anwendung zu machen sein wird. 
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ist, viel höher). Ebenso und unzweifelhaft aus demselben Grunde sind 

Atomrefraktion und -dispersion des Stickstofis bei dem ar-Tetrahydro- 
. ‚CH, — CH, 

«-Naphtylamin, H,N.C,H,;< | weit grösser als bei dem iso- 
“CH, — CH, 


CH, — CH, 

meren ac-Tetrahydro-3-Naphtylamin (C,H, | der Ta- 
SCH, — CH.NH, 

belle 3. Ebenso sind bei den übrigen rein aromatischen Aminen der 
Tabelle 4 alle Stickstofikonstanten beträchtlich höher als bei den ali- 
phatisch und fettaromatisch substituierten Primäraminen der Tabellen 2 
und 3. Die Übereinstimmung der Einzelwerte ist bei diesen reinen 
Phenylaminen, namentlich in Bezug auf Refraktion, eine ebenso gute 
wie bei den Alkylaminen. 


Tabelle 4. 
7 Iya 
. ar. Tetrahydro-«-Naphtylamin C,,H,,/ „N 3-16 3-25 
2. Anilin GH,F,N 2.85 3-08 
3. m-Chloranilin C,H,Cl/—,N 2.99 321 
. m-Bromanilin (,H,Br !=,N 3:03 3.19 
5. o-Toluidin CGH,/,N 2.99 321 
;. m-Toluidin ?) GAR, T,N 2.98 3.20 
. m-Xylidin GHı/>sN 3.12 3.34 
;. p-Xylidin GHıfsN 3-01 3.22 


Mittel für ax: 3.016 3.213 


. 3-Aminokrotonsaures Äthjl (C,H ,O“O’/=N 467 4.88 


Merkwürdig ist es, dass dem Stickstoff im 8- Aminokrotonsauren 
Äthyl, CH,.C=CH.00.00,H,, noch so enorm viel grössere Werte zu- 
kum- kı H men, als dem aromatisch gebundenen 
Stick- Fra; stoffatom. Die obige Strukturformel ver- 
mag dies vor der Hand nicht in genügender Weise zu erklären, es sei 


!) Dass die Dispersionskonstanten des Stickstoffs bei den Körpern der Ta- 
bellen 3 und 4 untereinander weniger gut übereinstimmen, als bei den Aminen 
der Tabelle 1, rührt hauptsächlich daher, dass die Dispersionsäquivalente der 
Ätbylenbindung, wie bekannt, sehr variabel sind. Daher lassen sich dann die 
erforderlichen Dispersionswerte der mit dem Stickstoff vereinigten ungesättigten 
Komplexe und somit auch die Dispersionswerte des Stickstoffs selbst um so weniger 
genau feststellen, je mehr Äthylengruppen vorhanden sind. 

?) Beim p-Toluidin ergiebt sich für den Stickstoff ı, = 3-59, try, = 3-82, 
t„—r, = 0.65, welche Zahlen wegen der viel höheren Beobachtungstemperatur 
59°, nicht in die Tabelle aufgenommen wurden. Man vergl. hierzu die zweite 
Abhandlung, diese Zeitschr. 16, 236 (1895. 
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denn, dass weiteres Beobachtungsmaterial ein so mächtiges Anwachsen 
des spektrometrischen Vermögens bei Körpern, welche die Gruppe 
H,N —- C= € — (OÖ enthalten, bestätigen sollte. Unmöglich wäre dies 
bei einer derartigen Anhäufung so einflussreicher Gruppen allerdings 
nicht !). 
Sekundäre Amine. 

Die folgende Tabelle 5 enthält zunächst das Material zur Ableitung 
der spektrometrischen Konstanten des Stickstoffatoms in sekundären 
Aminen mit aliphatisch gebundenem Kohlenstoff, also in Dialkylaminen. 


Tabelle 5. 


- 


n 


0-11 
0.11 
0-11 
0.15 
0-15 
0.14 
0-14 
0-15 
0-15 
0-17 
0.17 
0.135 


. Diäthylamin C,H,,N 
2. Dipropylamin C;H,;N 
3. Diisobutylamin C,HA,N 


> 
er Rn 


. Diisoamylamin C.H,.N 
ö. Piperidin C,H, ,N 
;. «-Methylpiperidin C,H, N 
. 3-Methylpiperidin C,H, 3 
8. 3-Äthylpiperidin CH.,N 
. @-Isopropylpiperidin (Koniin) I 0H,N 
" m 11 
. @-Isobutylpiperidin (Homokoniin) C,H, „N 


DDyvvwww 
ap 


- 


N 


 ) Ya 


DD VW 
St -1 


a 

= 

je 
DDN 


52 


Mittel für x 2.604 


N 
(ep) 
„> 


Die vier ersten der hier angeführten Körper gehören der Fettreihe 
an, die übrigen der Piperidinreihe. In Bezug auf die Atomrefraktionen 
t. und ty, ergiebt sich durchgehends eine gute Übereinstimmung der 
Einzelwerte. Eine merkliche Verschiedenheit zwischen den Fettaminen 
uud den Ringgebilden, den Piperidinen, ist nicht vorhanden. Nicht 
ganz so gleichmässig verhält sich die Atomdispersion. Die Werte bei 
den Fettaminen liegen meist etwas unterhalb, bei den Piperidinen etwas 
oberhalb des Durchschnitts. Der gemeinsame Mittelwert 0-135 wird in- 
dessen wohl in der Regel für praktische Zwecke brauchbar sein. 

Die nächste Tabelle 6 enthält zuerst zwei fettaromatische oder 
Phenylalkylamine, d. h. solche mit an den Stickstoff gebundenen alipha- 


tischen Kohlenstoffatomen: nämlich Dibenzylamin, (C,H,.CH,), NH und 
‚CH, — CH, 

|  . Dieübrigen Substanzen, das 
SCH, — NH CH, — CH, 
Methylanilin und Äthylanilin, das Tetrahydrochinolin, C,H, j Er; 


Tetrahydroisochinolin, ©, H, 


‘NH — CH, 
') Man vergleiche hierzu: J. W. Brühl, Journal für prakt. Chemie (2) 50, 
174— 176 (1894). 
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CB; 
und das Hydromethylketol, C,H, m CHCH,), enthalten eine mit 
NN 


Y4 


dem Stickstoff unmittelbar verkettete Phenylgruppe (Bz.), und sie zeigen 
daher wie in ihren chemischen Eigenschaften, und zwar in ebenso 
frappanter Weise, auch im spektrometrischen Verhalten den Charakter 
echter aromatischer Amine. 


Tabelle 6. 


. Dibenzylamin 
2. Tetrahydroisochinolin 


. Tetrahydrochinolin Y F=,N . 6 0.90 
Hydromethylketol . ER, 3- 3-5: 0-83 

3. Methylanilin Eu F5N 3: 3-56 0-73 
. Äthylanilin 51 3: 3-73 0-80 


% 4 OO, ” * 
Mittel für N Npr 3-590 0-815 


Beim Dibenzylamin ergiebt sich, ungeachtet der vorhandenen sechs 
Äthylenbindungen, die Atomrefraktion r. und ry, des Stickstoffs nicht 
grösser, sondern sogar noch etwas kleiner als vorher bei den rein ali- 
phatischen Sekundäraminen. Dasselbe gilt für das Tetrahydroisochinolin. 

‚CH, — CH, 
Der heterocyklische Ring in dem letzteren Körper ver- 
CH, — NH 
hält sich ebenso wie derjenige des Piperidins und seiner Derivate: die 
durch den Stickstoff vermittelte Ringschliessung ist, wie vorauszusehen 
war, optisch indifferent, wie es bei den durch Sauerstoff zusammenge- 
schweissten Ringen und bei den homocyklischen Gebilden schon früher 
nachgewiesen worden ist!). 

In Bezug auf Dispersion ergeben Dibenzylamin und Tetrahydroiso- 
chinolin nicht nur untereinander recht verschiedene, sondern auch weit 
höhere Werte als die rein aliphatischen Dialkylamine. Auch hier wird 
dies hauptsächlich von der Inkonstanz des Dispersionswertes der Äthy- 
lenbindungen und der nur groben Schätzung desselben herrühren ?). 

Die vier folgenden Amine der Tabelle 6, welche zur Bildung der 


U 
Mittelwerte für #y\»: benutzt sind, zeigen als echte Phenylamine er- 


 J. W. Brühl, Lieb. Ann. 200, 139; 203, 1 (1880) etc. Die optische Ein- 
tHusslosigkeit der Ringschliessung im Piperidinring, welche mir auch schon lange 
bekannt war, ist neuerdings noch von Herrn J. F. Eykman, Berichte 25, 3069 
(1892, konstatiert worden. 

», Vergl. S. 501, Fussnote '). 
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heblich grössere Refraktions- und auch Dispersionskonstanten (unge- 
achtet der Unstetigkeit dieser letzteren) als die alkylaromatischen oder 
die Dialkylamine. Die Refraktionswerte ergeben sich auch hier als sehr 
gleichmässig. 


Tertiäre Amine. 


In der folgenden Tabelle 7 ist die Atomrefraktion und -dispersion 
des Stickstoffs in einer Anzahl von tertiären Alkylaminen zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 7 
Ey 
. Triäthylamin CH, N 2.90 
2. Tripropylamin C,H,N 2.96 
3. Triisobutylamin C„HAuN 2.98 
v-Methylpiperidin C,H,sN 3:07 
5. v-Äthylpiperidin C,H, „N 3-11 
;. »-Äthylendipiperidin (C,H,,N,; 3-07 
. »-Dimethylpiperylamin (,H,,/=N 2.71 2.88 


-C—)3 


Mittelwert für N 2.9924 2.996 


Es zeigt sich eine befriedigende Übereinstimmung der gleichnami- 
gen Konstanten bei allen Körpern. Unter den Piperidinabkömmlingen 
liegt eine Verbindung vor, welche sogar zwei Ringe enthält, das »-Äthy- 
lendipiperidin ,/ N Die Refraktions- und Dis- 
persionskon- _rTH_rH_N . stanten der Stickstoffatome 
in diesem Kör- NER per weichen ebenfalls kaum 
ab von den entsprechenden Werten bei den monocyklischen Systemen, 
den Piperidinderivaten, und bei den kettenförmigen. Die optische In- 
differenz der Ringschliessung wird also hier in augenfälligster Weise 
bestätigt. 

Auch in dem Dimethylpiperylamin, (OH, , N — CH, — CH, — CH, 
— CH = CH,, sind die Konstanten des Stickstoflatoms von denjenigen 
der übrigen Körper nicht wesentlich verschieden, obwohl eine olefinische 
Verbindung vorliegt. Die Verknüpfung des olefinischen Restes mit dem 
Stickstoffatom erfolgt aber auch hier durch Vermittlung einer aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffgruppe, so dass sich der Stickstoff wie in den 
anderen Alkylaminen normal verhält. 

In der nächsten Tabelle 8 sind die Konstanten einer Anzahl 
dialkylierter Phenylamine und eines diphenylierten Alkylamins vereinigt. 

Sämtliche Atomrefraktionen und -dispersionen sind, der Regel ge- 
horchend, erheblich grösser als bei den Trialkylaminen, am grössten 
bei dem diphenylierten Amin. Bis auf das Dimethyl-o-Toluidin zeigt 
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sich auch hier eine leidliche Stetigkeit in den Einzelwerten für das 
Stickstoffatom. Dass der letztgenannte Körper eine Ausnahme bildet, 
die augenblicklich nicht zu erklären ist, wurde bereits in den Erör- 
terungen über Isomerie!) erwähnt. Aus diesem Grunde sind bei der 
Berechnung der Mittelwerte für den tertiären Phenylaminstickstoff, 
# N-C=%, die Konstanten des o-Toluidins fortgelassen worden. 


Tabelle 8 
ss 
1. Dimethylanilin GB. / N 3.82 
2. Dimethyl-o-Toluidin C,H, 3 N 3:19 
3. Dimethyl-p-Toluidin GH, ,N 4-14 
t. Diäthylanilin CAP N 4:05 
5. Diamylanilin De N 4-41 
„ Mittelwerte für #n 4.105 


Methyldiphenylamin CHF N 4-52 


[53 


Vergleichung der Amine verschiedener Klassen. 


Im folgenden sind die Mittelwerte für die Atomrefraktion und 
-dispersion des Stickstoffs in den verschiedenen Aminklassen zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 9. 
Methanamine. 
Y, 
2.311 
2.604 
2.924 


Phenylamine. 
3.016 
3-408 
4-10 
4-52 
Phenylmethanamine. 
Hay Cn—Be 2.255 24 0.26 (ca.) 


Hn(- Cn—Belı 2.285 2: 0-40 (ca.) 
Ni On— Bes 


'!, Zweite Abhandlung: Diese Zeitschr. 16, 236 (1895). 
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Es ergiebt sich also aus der obigen Zusammenstellung die wichtige 
Thatsache, dass die Refraktions- wie die Dispersionskonstanten des 
Stickstoffatoms, selbst in den so nahe verwandten Aminen, wo dies Ele- 
ment stets als gesättigtes und trivalentes Atom funktioniert, doch durchaus 
variabel sind. Diese Konstanten werden wesentlich durch die Art der 
mit dem Stickstoff direkt gebundenen Atome beeinflusst und — was die 
Hauptsache — in gesetzmässiger Weise nach Mass und Zahl geregelt. 
Hieraus erklären sich auch die zwar sehr mannigfaltigen, aber doch 
ersichtlich geordneten spektrometrischen Erscheinungen, welche uns bei 
der Isomerie entgegengetreten sind. 


Wir finden die bis jetzt nicht einmal geahnte Erscheinung, dass 
die Atomrefraktion und -dispersion des Stickstofis bei den primären 


Aminen kleiner ist als bei den sekundären, und bei diesen kleiner als 
bei den tertiären, und zwar in allen Klassen zusammengehöriger* Amine: 
der Fettreihe, der Piperidinreihe, der aromatischen Reihe etc. Die 
spektrometrischen Werte des Stickstoffs wachsen also mit der Anzahl 
der mit ihm sich unmittelbar vereinigenden Kohlenstofiatome. Merk- 
würdigerweise beginnt aber dies Wachstum erst bei den sekundären 
Aminen, denn die primären ergeben dieselben Konstanten für das Stick- 
stoffatom wie das Ammoniak, das Hydroxylamin, die N-substituierten 
(3)-Alkylhydroxylamine. 

Ferner zeigte sich aber vorher, dass nicht nur die Anzahl der mit 
dem Stickstoff unmittelbar vereinigten Kohlenstoffatome die spektrome- 
trischen Eigenschaften beeinflusst, sondern auch, und sogar noch in 
höherem Grade, die Funktion, der Sättigungszustand dieser direkt ge- 
bundenen Kohlenstoffatome. Ein äthylenisches Kohlenstoffatom erhöhte 
die Konstanten des damit verketteten Stickstofis weit mehr als ein ali- 
phatisches. Daher war die Atomrefraktion und -dispersion des Stick- 
stofis in den phenylierten Aminen stets grösser als in den Methanaminen 
gleicher Ordnung (primären, sekundären, tertiären). 

Schieben sich dagegen zwischen das Stickstoff- und das äthyleni- 
sche Kohlenstoffatom ein oder mehrere Methanreste ein, wie z.B. im 
Benzylamin, Tetrahydroisochinolin u. s. w., so werden die Konstanten des 
Stickstoffatoms nicht etwa in intermediärer Weise zwischen denjenigen 
des Methanstickstofis und Phenylstickstofis, bewertet, sondern sie sinken, 
wie jetzt erst besonders hervorgehoben werden mag, merkwürdigerweise 
noch unterhalb der Konstanten, welche diesem Element in den rein ali- 
phatischen Aminen zukommen. Es scheint demnach, als wenn das 
spektrometrische Vermögen des Stickstoffs durch nahwirkende Äthylen- 
bindungen erhöht, durch ferawirkende aber herabgedrückt würde, oder 
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dass umgekehrt der Stickstoff diesen Einfluss auf die optischen Eigen- 
schaften der Äthylenbindungen ausübt. Selbstverständlich werden in 
Wirklichkeit Äthylenbindungen und Stickstoffatome gegenseitig aufein- 
ander einwirken, wir sind aber nicht im stande, diese Einflüsse geson- 
dert festzustellen, und müssen uns auf einen konventionellen Ausdruck 
des Efiektes beschränken, indem wir die gesamten Änderungen auf einen 
der beiden Faktoren übertragen, als welchen wir aus praktischen Grün- 
den den Stickstoff wählten !). 

Diese seltsame, gegensätzliche Nah- und Fernwirkung ist jedenfalls 
nicht auf die Phenylgruppe als solche zurückzuführen, sondern auf die 
in ihr enthaltenen Äthylenbindungen. Denn anderen Reihen angehörige 
ungesättigte Amine verhalten sich analog. So haben wir vorher auch 
bei dem Aminokrotonester die Nahwirkung der Äthylenbindung nach- 
gewiesen. Vergleicht man aber die Stickstofikonstanten des Allylamins, 
C’H, = CH CH,.NH,, mit denjenigen der primären Fettamine, oder 
die des »-Dimethylpiperylamins CH, — UH.(CH,),.N(CH,), mit denen 
der fetten oder piperidinischen Tertiäramine, so ergiebt sich auch die 
Fernwirkung der Äthylenbindung, indem, wenigstens in Bezug auf Re- 
fraktion, die Stickstoffkonstanten dieser olefinischen Amine kleiner sind 
als die mittleren oder irgend welche Einzelwerte bei den Aminen der 
betrefienden Ordnung (primäre, resp. tertiäre) ?). 

Während die spezifische Fernwirkung abseits vom Stickstoffatom 
gelegener Äthylengruppen auf seine spektrometrischen Werte numerisch 
gering ist und in der Praxis, bei den Berechnungen der Molekularkon- 
stanten, wohl in der Regel wird vernachlässigt werden dürfen, wird 
dies bei den sehr intensiv wirkenden, dem Stickstoff unmittelbar ange- 
lagerten Äthyle nbindungen nicht stattfinden können. Man wird vielmehr, 
wie es hier geschehen ist, zwischen Methanstickstoff, N, und Phe- 
nylstickstoff, N®=, zu unterscheiden haben. Ob der letztere dem Äthylen- 
stickstoff, N=*=, in anderen Reihen äquivalent ist oder nicht, bleibt 
künftigen Untersuchungen zu entscheiden vorbehalten. 


') Natürlich könnte man auch die spektrometrischen Werte des Stickstoff- 
atoms in den Aminen gleicher Ordnung (primäre, sekundäre, tertiäre) als konstaut 
und die Werte der Äthylenbindung als variabel darstellen, doch würde dies zu 
weniger übersichtlichen Beziehungen führen. 

®) Das Kamphylamin, welches sich nicht so verhält, kann vor der Hand nicht 
in Betracht gezogen werden, da dessen nähere Konstitution unbekannt ist. 
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Die spektrometrischen Konstanten des Kohlenstoffs und Woasserstoffs. 

Wir haben bei den vorstehenden Betrachtungen der Stickstoffver- 
bindungen angenommen, dass die übrigen in diesen Körpern enthaltenen 
Elemente dieselben spektrometrischen Werte besitzen, welche ihnen in 
den stickstofffreien Stoffen zukommen. Das bisher erörterte Beobachtungs- 
material giebt nun die Mittel an die Hand, die Atomrefraktionen und 
-dispersionen des Kohlenstofis und Wasserstoffs, welche die Grundlage 
der ganzen Spektrochemie bilden, bis jetzt aber nur auf indirektem 
Wege abgeleitet werden konnten, auch unmittelbar zu bestimmen. Es 
bietet sich auf diese Weise die wertvolle Gelegenheit zur Kontrolle 
jener fundamentalen Zahlenwerte. 

Es sei daran erinnert, dass die Konstanten des Wasserstoffatoms 
früher berechnet worden waren durch Vermittlung derjenigen für den 
Sauerstoff, indem aus Verbindungen der Form COnH,;n +2 Om —= 
n(CH,) + H, + Om die Werte für n(UH,) + Om abgezogen wurden. 
Die Konstanten für den Kohlenstoff ergaben sich dann aus den so ge- 
fundenen Durchschnittswerten von H,, indem man diese von den spek- 
trometrischen Äquivalenten der Gruppe CH, subtrahierte!). Im folgen- 
den stellen wir nun eine Reihe von Stickstoffverbindungen zusammen, 
die untereinander direkt um ein Kohlenstoffatom oder um zwei Wasser- 
stoffatome differieren und, obwohl sonst von ganz verschiedenartiger 
Konstitution, doch insofern streng vergleichbar sind, als ihr Sättigungs- 
zustand ein identischer ist und der in ihnen enthaltene Stickstoff dem- 
selben Amintypus (primär oder sekundär oder tertiär) angehört. 

Aus der ersten Abteilung der folgenden Tabelle 10 ergeben sich die 
Konstanten für das aliphatisch gebundene Kohlenstoffatom (”, Sowohl 
die Atomrefraktionswerte r, wie ry, stimmen untereinander befriedigend 
überein. Die Mittelwerte, r. = 2-347 und ry, = 2-353 sind nun in der 
That nahezu gleich den früher von mir und von Conrady abgeleiteten 
Konstanten r. = 2.365 und try, = 2501. Die Dispersionswerte zeigen 
bis auf den letzteren, der ganz aus der Reihe fällt, ebenfalls genügende 
Stetigkeit. Dieser wurde in Berücksichtigung des erwähnten Umstandes, 
dass bei Gegenwart mehrerer Äthylenbindungen die Dispersion oft grosse 
Schwankungen aufweist, bei der Ziehung des Mittelwertes fortgelassen. 
Die übrigen Werte für r,—r, ergeben als Mittel 0-07, und dieser so- 
wohl wie auch jeder einzelne Wert sind merklich grösser als die früher 
von mir für die Atomdispersion des aliphatischen Kohlenstoffatoms ab- 
geleitete Zahl r, — r. = 0.039. Es wird aber hierdurch nur bestätigt, 


') J. W. Brühl, Neuberechnung der Atomrefraktionen und Atomdispersionen : 
Diese Zeitschr. 7, 157 ff. (1891). 
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Tabelle 10. 


Piperidin HN 26-52 | : 26-65 
Diäthylamin J [ 07 24.20 


3-Äthylpiperidin „H,,N 35-50 | yıg | 3567 
Dipropylamin 0,H,,N 33.34 33-49 


«-lsobutylpiperidin .EH. 16 | 0, 44-98 |. 
Diisobutylamin C,H,.N 42.6: 9142.84 | 


v- Athylpiperidin „H,s 36-19 | 36.38 | 9.71 
Triäthylamin „H,;. 33-50 33-67 ne 
j 
Hydromethylketol ' =, N 22. 9. 42.71 
Athylanilin „Hıf ;„ X 4900 140.41 


| 2:30 | 


42.75 


Tetrahydrochinolin wir 9: 
i 234 | 4941 | 2% 


Athylanilin 


Mittelwerte für €" 2.347 2.353 


Spektrometrische Konstanten für H. 
für A, 


Dipropylamin C N 3334| 9.8 


«@-Methylpiperidin C,H, N 31-16 


Dipropylamin G,H,,N 33.34 |. 
-Methylpiperidin C,H, N 31-12 


Diisobutylamin C,H,sN 42.63 
«-Isopropylpiperidin „BA: 40-38 


Triäthylamin A “ | 33-50 | 1,99 | 3367 0-96 
v-Methylpiperidin is! £ 31-74 0.90 
Mittelwerte für H 

dass bei den heterocyklischen, stickstoffhaltigen Ringen die Atomdis- 
persion des Stickstoffs etwas grösser ist als in den Verbindungen, in 
welchen dies Element in einer offenen Kette enthalten ist, wie der 
Vergleich der Piperidinkörper mit den eigentlichen Fettaminen in den 
vorhergehenden Tabellen ja in der That direkt gezeigt hatte. 

Die zweite Abteilung der Tabelle 10 enthält Substanzen, die um H, 
differieren. Die Einzelwerte der Refraktions- wie der Dispersionskon- 
stanten zeigen überall eine gute Übereinstimmung, und es ergiebt sich 


!) Bei Ableitung des Mittelwertes für rt, fortgelassen. 
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als Mittelwert für ein Wasserstoflatom r. = 1-071 und ty, = 1-072, 
während ich, bezüglich Conrady, früher bei stickstofffreien Körpern 
fanden: r. = 1-103 und ry, = 1.051. Etwas weniger gut stimmt wieder 
die jetzt erhaltene Dispersionskonstante r, — rt, == 0.023 mit der früheren 
0.036. Selbstverständlich musste der Wert hier für das Wasserstoff- 
atom aus demselben Grunde etwas zu klein ausfallen, aus welchem vor- 
her für die Dispersion des Kohlenstoflatoms etwas zu grosse Zahlen ge- 
funden wurden, wie ein Überblick der zu den Ableitungen in Tabelle 10 
benutzten Körper unmittelbar ergiebt. 

Das Gesamtresultat ist also, dass die bei den stickstofthaltigen Ver- 
bindungen unmittelbar abzuleitenden Refraktionswerte für Kohlenstoff 
und Wasserstoff mit den früher aus stickstofifreien Körpern auf Um- 
wegen berechneten sehr gut übereinstimmen, während bei der Dispersion 
sich kleine und ursächlich nachweisbare Unterschiede ergeben. 


Dichloramine. 

Wir haben in den vorigen Abschnitten die fundamentale Thatsache 
festgestellt, dass die Atomrefraktion und -dispersion des Stickstofls in 
den Aminen variabel ist und in bestimmter Weise abhängig von der 
Art und Zahl der mit jenera Element unmittelbar vereinigten Atome 
oder Radikale. Wenn nicht nur die Zahl der durch Kohlenstoff ver- 
tretenen Ammoniakwasserstoffatome, sondern sogar die speziellere Be- 
schaffenheit dieser Kohlenstofiatome einen so tief greifenden Einfluss 
ausübt, so wurde es sehr wahrscheinlich, dass die Ersetzung des Am- 
moniakwasserstoffis durch andere Elemente die spektrometrischen Eigen- 
schaften des Stickstofis ebenfalls wesentlich äudern könnte. Diese Ver- 
mutung habe ich dank dem freundlichen Entgegenkommen des Herrn 
Berg in Marseille an den Dichloraminen, RNC/,, experimentell prüfen 
können, von welchen mir drei Homologe zur Verfügung gestellt wurden. 

Zur Ableitung der im folgenden mitgeteilten Konstanten des Stick- 
stofts in den Dichloraminen wurden wie für Kohlenstoff und Wasser- 
stoff, so auch für Chlor die bisherigen Atomrefraktions- und Disper- 
sionswerte in Rechnung gestellt. Es wurde also angenommen, dass dem 
an Stickstoff gebundenen Chlor dieselben spektrometrischen Konstanten 
zukommen, wie dem mit Kohlenstoff oder mit Wasserstofl, und auch im 
freien Chlorgase mit seines gleichen vereinigten Halogen. Diese An- 
nahme ist für ein einwertiges Element die wahrscheinlichste und wird 
auch durch das Verhalten des Wasserstofis bestätigt. Es ergeben sich 
unter solchen Umständen folgende Konstanten für das Stickstoffatom in 
den Dichloraminen: 
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Tabelle 11. 
L, Iya ’ 
Propyldichloramin C,H,NC1l, 3-16 3:32 0.25 
Isobutyldichloramin 0, H,NGOI, 3:30 3-46 0.25 
Isoamyldichloramin C,H,,N@l, 4.12 4-26 0-24 


Mittelwerte für "N 3.58 3:68 0.24 


Es zeigt sich also in Bezug auf Refraktion nur eine leidliche Kon- 
stanz und ein unverkennbares Anwachsen beim Aufsteigen in der homo- 
logen Reihe, wie dies übrigens nicht selten zu beobachten ist. Ob der 
auffallend starke Sprung von der Isobutyl- zur Isoamylverbindung etwa 
in einer leichteren Zersetzlichkeit oder in der minderen Einheitlichkeit 
ler Amylverbindungen begründet ist, welche sich im optischen Verhal- 
ten schon mehrfach als nicht ganz regelmässig erwiesen haben, muss 
vorläufig dahingestellt bleiben. In Bezug auf Atomdispersion ergeben 
die drei Körper die genaueste Übereinstimmung. 

Vergleicht man nun die Mittelwerte mit denjenigen, weche bei den 
Aminen gefunden wurden, so ergiebt sich nirgends Übereinstimmung: 
Tabelle 12. 

Iyu 
3.68 


> 


309 

4-36 

No 4-52 4-89 
Die Atomrefraktion und -dispersion des Chloraminstickstoffs ist 
weit grösser als die entsprechenden Konstanten bei den primären, se- 


kundären oder tertiären Methanaminen, die Refraktionswerte nähern 
sich am meisten denjenigen für die sekundären Phenylamine; die Dis- 


persion des Stickstoflatoms "N °—) in diesen letzteren Körpern ist da- 
gegen eine weit grössere. 

Es nimmt somit auch der Stickstoff in den Chloraminen eine be- 
sondere Stellung unter den spektrometrischen Konstanten dieses Ele- 
mentes ein, und bei künftigen Ableitungen der Molekularrefraktion oder 
-dispersion derartiger Verbindungen werden die speziellen Atomwerte 
für den Dichloraminstickstoff in Rechnung zu stellen sein. 
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Von 
J. W. Brühl. 


Die spektrometrischen Konstanten des Stickstoffs 
in den Cyanverbindungen (Nitrilen). 


Nachdem in der vorigen Abhandlung die Atomrefraktionen und 
-dispersionen des mit einem oder mit mehreren Kohlenstoffatomen un- 
mittelbar vereinigten Stickstoffs abgeleitet worden sind, gelangen wir 
jetzt zu der nicht minder interessanten und praktisch bedeutungsvollen 
Frage, ob und welchen Einfluss etwa die sogenannten mehrfachen Bin- 
dungen zwischen Kohlenstoff und Stickstoff auf das spektrometrische 
Verhalten der Körper auszuüben vermögen. Bei dieser grundlegenden 
Untersuchung würde es nicht, wie es wohl scheinen möchte, zweckmässig 
sein, mit der doppelten Bindung zu beginnen. Wir werden vielmehr 
von der dreifachen ausgehen, wie sie in dem Cyaniden oder Nitrilen 
angenommen wird, da sich hier die einfachsten Verhältnisse herausge- 
stellt haben. 

Unter dem von mir bearbeiteten Material befindet sich eine Anzahl 
verschiedenen Reihen angehöriger homologer Cyanverbindungen. Wäh- 
rend die Ergebnisse der Homologie, welche in früheren spektrometri- 
schen Untersuchungen eine so wichtige Rolle spielten, bei der Erörterung 
der Stickstoffverbindungen bisher keine Erwähnung fanden, weil hier 
im allgemeinen die nämlichen Regelmässigkeiten obwalten, bietet es im 
vorliegenden Falle ein Interesse, die Erscheinungen der Homologie vor- 
zuführen. Zu diesem Zwecke sind in der folgenden Tabelle1 die Mole- 
kularrefraktionen und -dispersionen der homologen Uyanide zusammen- 
gestellt. 

In der ersten Abteilung der Tabelle findet man Cyanwasserstofl, 
ferner Aceto-, Propio- und Kapronitril 

Es zeigt sich bei diesen Körpern eine schöne Konstanz sämtlicher 
optischer Inkremente für die Zusammensetzungsdifferenz CH,, auch 
zwischen Cyanwasserstoff und Acetonitril, obwohl der erste Körper im 
Gaszustande, die übrigen in flüssiger Form zur Untersuchung kamen. 
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Tabelle 1. 


| Diff, für | Diff, für 
| Me | CH, "N CH, 


Cyanwasserstoff (Gas)' CHN — 

Acetonitril C,H,N | 11-05 
Propionitril C,H,N | 15.69 
Kapronitril (Isoamyleyanid) (,#,,N 29.56 


4-47 
4.64 4.66 
4.62 29.69 4:64 
12.32 
15:75 | Ir 
20-40 | 


Cyan (Gas?) G,N, 12-26 
Methylencyanid (34-2) C,H,N, | 15-68 
Athyleneyanid (63-1°) C,H,N, | 20-31 


3.42 
4.63 | 


37.95 
56-60 


Dipropyleyanamid C, HN. 37-77 4.64 
Diisoamyleyanamid C,,H,,N, 56-34 

36-36 | 
31-59 
35.19 


o-Tolunitril 0,H,N 36-06 
Benzonitril C,H,N 31-32 
Benzyleyanid C,H,N 34-94 


4.74 
3.62 


Die früher für CH, festgestellten Zahlenwerte 


ze I 
4-57 4-60 


und wie man sieht, stimmen die bei den oben angeführten Verbindungen 
gefundenen Werte mit den früher aus anderen homologen Reihen abge- 
leiteten sehr nahe überein. Obwohl in den physikalischen und in den 
chemischen Eigenschaften der Anfangsglieder einer homologen Reihe be- 
kanntlich oft eine anomale, sprunghafte Difierenz vorkommt, wie dies 
auch in Bezug auf den Siedepunkt bei den vorstehenden Körpern that- 
sächlich zutrifft (Cyanwasserstoff 26-5°, Acetonitril 32°, Propionitril 98-5°, 
n-Butyronitril 118-5°, n-Valeronitril 140-5), so ist eine derartige Ano- 
malie im spektrometrischen Verhalten, die sonst auch nicht selten be- 


!, Mittel aus den Messungen Dulongs für weisses und Mascarts für Na- 
trinmlicht (vergl. J. W. Brühl, Refraktion der Gase und Dämpfe: Diese Zeitschr. 
7, 26 (1891). Zur Ableitung der Werte W, und M,—M, fehlt das Beobachtungs- 
material. 

?) Der Wert MW, ist das Mittel aus den Messungen von Dulong für weisses, 
von Mascart und von Chappuis und Riviere für Natriumlicht (vergl. a. a. O.). 
Die Bestimmungen von Ketteler sind, weil an lufthaltigem Cyangas angestellt, 
bei Ableitung von M,, nicht berücksichtigt, die von ihm gemessene Dispersion 
des Gases wurde aber zur annähernden Ermittlung von MN, —M, und NM, —N, 
benutzt, und hieraus ergiebt sich mit Zugrundelegung des obigen mittleren Wertes 
von M,, auch W, mit Annäherung vergl. E. Ketteler, Farbenzerstreuung der 
Gase, Bonn 1865). 

°, J. W. Brühl, Diese Zeitschr. 7, 140 (1891); E. Conrady, a.a.0. 3, 210 
(1889). 
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obachtet wird'), im gegenwärtigen Falle nicht bemerkbar. Der Cyan- 
wasserstoff schliesst sich vielmehr in Bezug auf die vorliegende Mole- 
kularrefraktion My, den übrigen Cyaniden (Nitrilen) vollkommen an. 

(ranz verschieden sind aber die Erscheinungen, welche in der zwei- 
ten Abteilung der Tabelle 1 zur Darstellung kommen. Während zwischen 
Methyleneyanid und Äthylencyanid sich ungeachtet der erheblich höheren 
Beobachtungstemperaturen (342° resp. 63-1°) die normalen Inkremente 
für CH, ergeben, finden wir dieselben sämtlich ganz abnorm zwischen 
dem Anfangsglied der Reihe, dem Cyangas und dem Methylencyanid. 
Man darf sich aber hierdurch nicht etwa zur Annahme verleiten lassen, 
dass das Cyan kein Homologes des Methylen- und Äthylencyanids sei. 
Denn dieser Anschauung würden vom chemischen Gesichtspunkte die 
schwersten Bedenken entgegenstehen. Wir haben vielmehr einen Fall 
vor uns, wie er schon oben als nicht selten bezeichnet wurde, und wel- 
cher gerade hier klar vorlieg. Das Cyan, NÜ — CN, unterscheidet 
sich von den homologen Dieyaniden NC — (CH,), — UN ganz wesent- 
lich dadurch, dass die beiden Nitrilgruppen nicht voneinander getrennt, 
sondern unmittelbar vereinigt sind und aus diesem Grunde üben sie 
augenscheinlich einen ganz verschiedenen Einfluss aufeinander und dem- 
nach auch auf die physikalischen Eigenschaften der Gesamtmolekel aus. 
In der That zeigt sich auch in anderen physikalischen Äusserungen 
hei den Dieyaniden ein gewaltiger Sprung vom Anfangsgliede zum 


zweiten. Während Methyleneyanid und Äthyleneyanid fest sind und 


bei 31.50 beziehungsweise 55° schmelzen, und unter Luftdruck bei 
220.5° resp. ca. 260° (151° unter 16mm Druck) sieden, ist das Cyan 
ein erst bei — 20.7” sich verflüssigendes und nur wenige Grade tiefer, 
bei — 34-4° erstarrendes Gas. Die Unterschiede sind also hier enorm 
viel grösser als zwischen Blausäure, Acetonitril und Propionitril. Dass 
entsprechend der wesentlichen Abweichung in der Zusammensetzung 
auch eine erhebliche Verschiedenheit der optischen Verhältnisse bei dem 
Uyan stattfindet, darf also keineswegs überraschen, und wir werden als- 
bald eine weitere Analogie für diese Erscheinung nachweisen. 

Die dritte Abteilung der Tabelle enthält die beiden nach der For- 
mel (R,)N — UN zusammengesetzten Cyanamide: Dipropyl- und Diiso- 
amyleyanamid. Obwohl diese Verbindungen ganz anderer Art sind als 
die obigen Alkyleyanide, so sind sie doch untereinander vollkommen 
homolog, und dies kommt auch in allen spektrometrischen Inkrementen 
für die Zusammensetzungsdifferenz CH, zu genauestem Ausdruck. Die 


ı) worauf von Herrn J. F. Eykman, Rec. trav. chim. 12, 157. 268 (1893), 
13, 13 (1894) besonders hingewiesen worden ist. 
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Eigenart dieser Cyanamide ist nichtsdestoweniger auch in ihrem opti- 
schen Verhalten erkennbar, wie wir weiter unten sehen werden. 

Sehr lehrreich sind die bei den drei letzten aromatischen Nitrilen 
sich ergebenden Beziehungen. Zwischen Benzonitril, C,H, — CN, und 
o-Tolunitril, (COH,)C,H, — CN, besteht eine vollkommene Homologie, 
beides sind echte Phenyleyanide, und dem entsprechend ergiebt sich 
auch in Bezug auf die Refraktionswerte der Zusammensetzungsdifferenz 
CH, eine fast vollständige Gleichheit mit den regelrechten Inkrementen. 
Hinsichtlich der Dispersion zeigt sich, wie dies in der aromatischen 
Reihe ganz gewöhnlich der Fall ist, eine etwas grössere Differenz. Anders 
liegen aber die Verhältnisse zwischen Benzonitril und Benzyleyanid. 
Hier kann von einer Homologie in physikalischem Sinne keine Rede 
mehr sein, die spektrometrischen Differenzen sind völlig andere und in 
Bezug auf die Dispersion der Wert von CH, sogar stark negativ! Das 
optische Verhältnis von Benzonitril zu Benzyleyanid ist also ein ähn- 
liches wie dasjenige des Cyans zum Methyleneyanid. In beiden Fällen 
sind die spektrometrischen Inkremente für CH, viel kleiner als in der 
Regel. In Bezug auf die Refraktion sind sogar die Inkremente zwischen 
Cyangas und Methyleneyanid denjenigen zwischen Benzonitril und Ben- 
zyleyanid nahezu gleich. In der That zeigen die beiden Paare in ihrer 
chemischen Konstitution eine gewisse Analogie und einen Gegensatz zu 
den übrigen Homologen. Wie in dem Cyan die beiden charakteristi- 
schen Nitrilgruppen direkt miteinander verbunden sind, so auch im 
Benzonitril die optisch so wirksame Phenylgruppe mit dem Cyanrest. 
Diese beiden Körper nehmen daher eine Sonderstellung gegenüber den- 
jenigen Homologen ein, in welchen die charakteristischen Gruppen durch 
UH,-Reste voneinander getrennt sind. Wie nun das Benzylamin, 
C,H,.CH,.NH,, chemisch und auch physikalisch kein echtes Homologon 
von Anilin, €, H,.NH,, darstellt, so auch ebensowenig das Benzyleyanild, 
C,H,.CH,.CN, vom Benzonitril, (,H,.CN. Im Gegensatz zu den Ben- 
zylverbindungen, die als aliphatische Körper funktionieren, ist dagegen 
das Tolunitril, (CH,)C,H,.CN, wie schon erwähnt, physikalisch und 
chemisch ein echtes Homologon des Benzonitrils.. Diese bei den drei 
aromatischen Nitrilen klar vorliegenden Verhältnisse stehen also in voll- 
kommenster Übereinstimmung mit den eigentümlichen Erscheinungen, 
welche vorher bei dem Cyangas nachgewiesen wurden. 

In der folgenden Tabelle 2 sind die spektrometrischen Werte für 
das Nitrilstickstoffatom in den vorerwähnten homologen Verbindungen 
und noch einigen anderen Cyaniden — berechnet aus den Molekular- 
konstanten in der gewöhnlichen Weise — zusammengestellt. 
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Tabelle 2. 
Spektrometrische Konstanten des Stickstoffs N “ in Nitrilen. 

Yu 

1. Cyanwasserstoffigas CHN 3:08 
2. Acetonitril C,H,N 3 2.95 0.08 
3. Propionitril C,H,N 3 3-00 0-07 
t. Kapronitril C,H,,N 3 3-12 0.06 
5. Milchsänrenitril C,H,ON 3:38 3:29 0.09 
;. Cyanessigsaures Äthyl C,„H,O>0"N 3-1: 2.96 0.09 
. Kampholennitril CG4Hs FEN 3-1: 2.93 0-10 
S. Methylencyanid C,H,N, 3.1 3.07 0.09 
Athylencyanid U, H,N, 32: 3.10 0.09 
Mittelwerte für N‘ 3.176 3.056 0.084 


Uyangas CN, 3 3:66 0.25 


Dipropylcyanamid C,A,«Ns 2.8 2.7: 0-00 
2. Diisoamyleyanamid CaHuN, 3: L - 0-01 
Mittelwerte aus 11. und 12. für N 2. 2.8 0-00 
3. Benzyleyanid a 2.78 «7 0.14 
. Benzonitril C,H, ] 3:74 0-42 
o-Tolunitril C,H, /,N 3:91 0-48 
= Bz 


Mittelwerte aus 14. und 15. für N 3-:825 3.790 0.450 


Was auf den ersten Blick in die Augen fällt, ist der Umstand, 
dass bei allen diesen Körpern ausnahmslos die Atomrefraktion für Na- 
triumlicht, ry., nicht, wie dies gewöhnlich der Fall, grösser, sondern dass 
sie kleiner ist als diejenige für rotes Wasserstofflicht, r.. Es scheint 
dies also geradezu ein Charakteristikum der Cyanide zu sein). 

Vergleicht man nun zunächst bei den die erste Abteilung bildenden 
9 Körpern (Monocyaniden und Dieyaniden) die Einzelwerte für r. oder 
Yv., so ergiebt sich überall eine annähernde Konstanz, und die Ab- 
weichungen untereinander und von den Mittelwerten überschreiten wohl 
nirgends die möglichen Versuchsfehler. Auch in Bezug auf die Dis- 
persionskonstante r, — r. gilt annähernd dasselbe. jei diesen vom 
Methan sich ableitenden Nitrilen, welche sämtlich die Nitrilgruppe an 
CH, gebunden enthalten (nur im Cyanwasserstoff an H), ist also die 


verschiedenartige Atomfolge oder Gruppierung jedenfalls nur von ge- 


!, Auch bei Anwendung der früheren, von Landolt (1882) berechneten Atom- 


konstanten r, des Kohlenstoffs, Wasserstoffs und Sauerstoffs trifft dies in den mei- 
sten Fällen zu, wenn man mit Hilfe dieser Werte die Atomrefraktion r, des Ni- 
trilstickstoffs ableitet. 
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ringem und praktisch zu vernachlässigendem Einfluss auf das spektro- 
metrische Verhalten im allgemeinen und die Atomkonstanten des Nitril- 
stickstofis im besonderen. 

(sanz anderes ergiebt sich, wie nach den vorstehenden Erörterungen 
selbstverständlich, bei dem CUyangas. Hinsichtlich der Refraktion, na- 
mentlich aber der Dispersion, sind die Werte für das Stickstoffatom 
weit grösser. 

Bei den folgenden Dialkyleyanamiden R,N — UN liegen die Ver- 
hältnisse wieder anders. Zur Berechnung der Werte des Nitrilstickstofis 
wurde angenommen, dass dem zweiten, amidbildenden Stickstoflatom 
die nämlichen Konstanten wie in den tertiären Aminen der Fettreihe 
zukommen (vergl. die dritte Abhandlung). Es ergeben sich alsdann 
für den Nitrilstickstoff Refraktionswerte, die nur wenig von denjenigen 
der Alkylnitrile — CH, — ON abweichen, die Dispersion ist aber nicht 
nur kleiner als die ohnehin schon geringe der Alkylnitrile, sondern 
merkwürdigerweise geradezu gleich null. Dass der Cyanstickstoff der 
Cyanamide R,N— CN und der Alkyleyanide — CH, — CN ein nicht 
ganz gleiches spektrometrisches Verhalten zeigt, bietet nichts über- 
raschendes, insofern ja die Bindung der Cyangruppe eine verschiedene 
ist. Sehr auffallend ist freilich, dass bei der Verknüpfung der Amid- 
mit der Cyangruppe, die beide gerade die Dispersion so wirksam er- 
höhen, wenn sie mit Äthylengruppen vereinigt sind, eine vollständige 
Annullierung der Dispersion des Nitrilstickstoffs stattfindet. 

Im Benzonitril und im Tolunitril schen wir in der That, geradeso 
wie im Anilin und den Toluidinen, das Dispersionsvermögen des Stick- 
stofis ganz ausserordentlich anwachsen, und auch die Refraktionskon- 
stanten des mit der Phenylgruppe verketteten Nitrilstickstoffs ergeben 
sich wie diejenigen des in gleicher Weise gebundenen Aminstickstofis 
sehr hoch. 

Dagegen finden wir beim Benzyleyanid, geradeso wie beim Benzyl- 
amin und Dibenzylamin gegenüber den Phenylaminen, die Stickstofi- 
konstanten viel kleiner und in Bezug auf Refraktion sogar noch unter 
die für Alkylnitrile — CH, — CN geltenden Werte herabsinkend. Auch 
hier ergiebt sich also eine entgegengesetzte Nah- und Fernwirkung der 
Cyan- auf die Äthylengruppe, wie ähnliches bei dem Einfluss der Amin- 
auf die Äthylengruppe zu konstatieren war. 

Man kann demnach auch überzeugt sein, dass von den beiden Pro- 
pylenverbindungen 

CH, = CH— CH, — CN und CH, — CH = CH— CN 
die erste sich wie ein Methannitril, die andere wie ein Phenylnitril 
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verhalten wird, und es wird sich hierdurch die Möglichkeit bieten, die 
Konstitution des Allyleyanids resp. Krotonitrils in entscheidender Weise 
festzustellen. 

Vergleichen wir nun schliesslich die wichtigsten der vorstehenden 
Stickstoffkonstanten, nämlich diejenigen für die Alkyleyanide, mit den 
Werten für den Stickstoff in primären, sekundären und tertiären Ami- 
nen, so ergiebt sich folgendes: 

Tabelle 3. 
Iy, r,—r 


‘ 


3.056 0.084 


[23 


2-446 0.074 
2.604 2.649 0.155 
2.924 2.996 0.191 

Der Stickstoff in der Nitrilgruppe nimmt also eine besondere 
Stellung ein, und sein spektrometrisches Verhalten ist verschieden von 
demjenigen in den Aminen. Die Atomrefraktion des mit seinen drei 
Valenzen an ein und dasselbe Kohlenstoffatom gebundenen Stickstoflatoms 
ist wesentlich grösser als die Atomrefraktion des nur eine Kohlenstoff- 
valenz sättigenden in den primären Aminen, dagegen ist die Atomdis- 
persion in beiden Fällen nahezu gleich. Der Nitrilstickstofi besitzt so- 
gar eine noch etwas grössere Atomrefraktion als der mit drei verschie- 
denen Kohlenstoffatomen verknüpfte Stickstoff der tertiären Amine, da- 
gegen ist im letzteren Falle die Atomdispersion dieses Elements eine 
viel grössere, mehr als verdoppelte. 

Die Acetylen- und die Nitrilbindung zeigen hiernach in den phy- 
sikalischen Eigenschaften — wie in den chemischen — ausgesprochene 
Unterschiede. Denn während die sogenannte dreifache Bindung zwischen 
Kohlenstoffatomen sowohl die Refraktion, als auch die Dispersion be- 
deutend erhöht, wird durch die dreifache Bindung zwischen Stickstoff 
und Kohlenstoff die Refraktion zwar ebenfalls, die Dispersion aber merk- 


würdigerweise so gut wie gar nicht erhöht im Vergleich zu primären 
Aminen und sogar beträchtlich herabgedrückt im Vergleich zur Stick- 
stoftdispersion der Tertiäramine — Einigermassen ähnliches ergiebt 


die Gegenüberstellung des aromatisch gebundenen Nitril- und Amin- 
stickstoffs. 


Die im vorliegenden mitgeteilten neuen Thatsachen sind von ent- 
scheidender Bedeutung für die so oft und neuerdings wieder ventilierte 
Frage nach der Konstitution der Blausäure. 
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In meiner ersten, vorläufigen Publikation über die Spektrochemie 
des Stickstoffs!) habe ich bereits auf den Umstand hingewiesen, dass 
sich Cyanwasserstoff und Cyangas spektrometrisch ungleich verhalten. 
Ich schloss hieraus, dass diese beiden Verbindungen verschieden kon- 
stituiert seien, und da über die Struktur des Uyangases ein Zweifel 
nicht besteht, so hielt ich es für möglich, dass diejenige des Cyan- 
wasserstofls eine andere als die bisher gewöhnlich angenommene sein 
könnte. Ich fügte hinzu: „welches diese Konstitution ist, wird die 
spektrometrische Untersuchung der Nitrile und anderweitiger Stickstoff- 
verbindungen, mit welcher ich beschäftigt bin, bald ergeben“. 

Diese Frage ist jetzt gelöst, aber in einem nicht vermuteten Sinne. 
Es war nicht vorauszusehen gewesen, was jetzt nachgewiesen ist, dass 
der Uyanwasserstofi sich den übrigen Cyaniden vollständig anschliesst, 
während im Gegenteil das Cyangas eine Sonderstellung einnimmt, welche 
indessen die vollkommenste Analogie im Verhalten der Phenylnitrile 
findet. Die Divergenz in den physikalischen Eigenschaften des Cyan- 
wasserstoflis und Cyangases ist jetzt aufgeklärt und kein Grund mehr 
vorhanden, an eine verschiedenartige Bindung des Stickstofis in diesen 
beiden Körpern zu denken. Vielmehr bestätigt gerade das optische 
Verhalten des Cyanwasserstofis die Homologie der Blausäure und der 
Alkylnitrile, und wenn diesen letzteren Körpern die Struktur A— U N 
zukommt, so kann die Blausäure nur als 

H—C=N 
konstituiert sein. Die andere, schon vor vielen Jahren diskutierte und 
neuerdings wieder von Nef befürwortete Formel HN = (= wird durch 
das spektrometrische Verhalten nicht gestützt. 


Spektrometrische Konstanten des mit Kohlenstoff doppelt 
verketteten Stiekstoffatoms (Karbimstiekstoff). 


Bereits in meiner ersten, vorläufigen Mitteilung über die Spektro- 
chemie des Stickstoffs?) habe ich erwähnt, dass diesem Elemente in 
den Oximen und in anderen Körpern, in welchen es als mit Kohlen- 
stoft doppelt gebunden betrachtet wird, bedeutende spektrometrische 
Inkremente zukommen, ohne dieselben jedoch zahlenmässig anzugeben. 
Denn es waren hierzu noch umfangreiche Vorarbeiten nötig, vor allem 


», J. W. Brühl, Berichte 26, 809 (1893). 
2, J. W. Brühl, Berichte 26, 806 (1893). 
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die Ermittlung der Konstanten des Stickstofis in den verschiedenen 
Aminen und des Sauerstofis im Hydroxylamin und seinen Substitutions- 
produkten. Aus diesen Gründen sind auch die infolge meiner Mit- 
teillungen von Herrn Trapesonzjanz') veröffentlichten Messungen an 


einer Anzahl von Oximen zur Lösung der Frage nach dem spektrome- 


trischen Aquivalent der doppelten Stickstofl-Kohlenstoffbindung damals 
noch nicht verwertbar gewesen. Erst jetzt, nachdem die erwähnten 
Vorarbeiten erledigt sind ?), können wir die Beantwortung der Frage 
versuchen, ob und in welchem Umfange dem an Kohlenstoff doppelt 
gebundenen Stickstoflatom spektrometrische Inkremente beizulegen sind. 
Hierbei hat sich nun herausgestellt, dass das Problem ein viel ver- 
wickelteres ist, als von vornherein angenommen werden konnte. Es hat 
sich nämlich gezeigt, dass die Werte der Karbimbindung N = ( durech- 
aus nicht unabhängig sind von der Natur der Elemente oder Atom- 
gruppen, welche zur Bindung der restierenden dritten Valenz des Stick- 
stoffs benutzt werden. Da sich die Untersuchung durch diesen Umstand 
in unerwarteter Weise ausgedehnt hat und die besonders schwierige 
Beschaffung des hier geeigneten Beobachtungsmaterials den Abschluss 
der Arbeit verzögert. so sollen vorläufig nur diejenigen Resultate hier 
mitgeteilt werden, welche der Atomkomplex O— N=( in den Oximen 
und ihren Sauerstoffäthern ergab. Über die noch im Gange befindlichen 
Versuche zur Ermittlung der Verhältnisse in den Gruppen HN = (, 
U’ — N = ( in kettenförmigen und in cyklischen Gebilden u. s. w. be- 
halte ich mir vor, später zu berichten. 


l. Oxime und ihre Sauerstoifäther. 


In der folgenden Tabelle 4 sind die spektrometrischen Konstanten 
oO 
des Stickstoffatoms in einer Reihe aliphatischer Oxime zusammengestellt. 
Bei diesen Ableitungen wurden für Kohlenstoff und Wasserstoff die bis- 
herigen, für Sauerstofi dagegen die von mir aus Hydroxylamin und 
o oo J Dr 
seinen Substitutionsderivaten ermittelten Werte?) benutzt. 
Es ergiebt sich aus der Tabelle die übrigens schon nach den Dar- 
oO o 
legungen der Isomerieerscheinungen in der zweiten Abhandlung notwen- 
o o oO 
dige Folgerung, dass die Konstanten des Stickstoffatoms in den Aldo- 
ximen und Ketoximen gleich und von der verschiedenen Atomfolge 
(Gruppierung) nicht wesentlich abhängig sind. Die einzelnen Zahlen- 
werte weichen untereinander und vom Generalmittel nur wenig ab und 


’) Ch. Trapesonzjanz, loc. eit. 1428. 
J. W. Brühl, Ber. 26, 2508 (1805); diese Ztschr. 16, 193 und Folge (1895). 
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Tabelle 4. r 
Konstanten von 
K Iya 
Acetaldoxim (Brühl) C,H,ON 3-78 3-82 
2 (Trapesonzjanz) „, 3-83 3-89 
(Eykman) * 3:85 — 
. Acetaldoxim, Mittelwerte 3-82 3.86 


Propionaldoxim (T.) C,H,ON 3:84 3-89 
„ (E.) ” 3-97 
2. Propionaldoxim, Mittelwerte 3-91 


Isobutyraldoxim (B.) C,H,ON 3:88 
. T.) > 4:05 
3. Isobutyraldoxim, Mittelwerte 3:97 


Isovaleraldoxim :B. 0,H,,ON 4-06 
(T.) x 3-94 
‚ Isovaleraldoxim, Mittelwerte 4-00) 


. Methyläthylketoxim (T.) €, H,ON 3.91 


Diäthylketoxim (B) C,H, ,ON 
(T.) „ 
. Diäthylketoxim, Mittelwerte 


. Methylpropylketoxim (T.) C,H, ,ON 
;. Methylbutylketoxim (T.) (,H,,ON 


Dipropylketoxim (B.) C.H,„ON 4:00 
T.) m. 381 
. Dipropylketoxim, Mittelwerte 3.91 


. Methylisoamylketoxim (T.) C,H, „ON 3:79 


Methylhexylketoxim (B.) €, H,.OH 4-15 
. (T.) u 4-05 
. Methylhexylketoxim, Mittelwerte 4.10 


Zusammenstellung: 


. Acetaldoxim C,H, ON 
2. Propionaldoxim C,H, ON 
3. Isobutyraldoxim C,H, ON 

. Isovaleraldoxim (,H,,ON 


5. Methyläthylketoxim C,H, ON 
;. Diäthylketoxim C,H, ON 
. Methylpropylketoxim C,A,O0N 

8. Methylbutylketoxim C,Hs0N 
. Dipropylketoxim C,H,,ON 
. Methylisoamylketoxim C,H,,„ON 
. Methylhexylketoxim C,H, -ON 

2 
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zeigen weder eine stetige Zunahme noch Verminderung mit wachsendem 
Molekulargewicht. 

Den Oximen schliesst sich der Oximäther des Önanthols, nämlich 
das Önanthoximmethylat, ©, H,„ON, vollkommen an. Wie schon in dem 
Abschnitt über Isomerie gezeigt wurde, ist dieser, mit dem Methyl- 
hexylketoxim isomere Körper spektrometrisch von diesem nicht zu unter- 
scheiden, woraus zu schliessen ist, dass beide in gleicher Weise gesättigt 
sind. Dem von mir untersuchten Önanthoximmethyläther kommt dem- 
nach wahrscheinlich die Formel C,H, ,.. CH= N.OCH, und nicht 
C,H, 5-CH— N.CH, zu. Unter dieser Annahme ergeben sich folgende 
Stick- stofikonstanten, welchen des Vergleichs halber diejenigen 
aus ()  Methylhexylketoxim gegenüber gestellt sind: 


Tabelle 5. 
0— ” Ü 
Konstanten von N 
l, „ril 
Önanthoximmethyläther C,H,.„ON 4-13 . 0.30 
Methylhexylketoxim (Mittel) C,H,-ON 1-10 . 0.26 


Bei dem eben besprochenen Oximäther, ebenso bei den noch an- 
zuführenden, sind für den Sauerstoff des Komplexes N— 0 — ( die- 
selben spektrometrischen Werte wie für den Sauerstoff der Gruppe 
N—0-— H in den Oximen in Rechnung gestellt worden. Obwohl dies 


wahrscheinlich nicht ganz strenge richtig ist, darf doch erfahrungsge- 
mäss der hierdurch entstandene Fehler vernachlässigt werden !). 

Ganz andere und zwar bedeutend erhöhte Stickstoffkonstanten 
liefern die Oxime und Oximäther der aromatischen Aldehyde und Ke- 
tone, ferner diejenigen des Mesityloxyds und des Kamphers, wie aus dem 
nachstehenden ersichtlich wird. 


Tabelle 6. aus > 
Konstanten von N 
E Yyı Lt, 
. @-Benzaldoxim (Brühl) C, H, 0/=,N 4-68 4-s1 0.95 
zu (Trapesonzjanz) 5-06 5.24 
2. Benzaldoximäthyläther (B. C, ‚H,0, N 5.86 6-02 1-26 
3. Methylphenylketoximäthyläther (T.) C,,H,0/ N 4-66 4.99 — 
. Mesityloxim (B. C,H, 0, 4-80 4.90 0.65 
C, 
C 1: 


5. Kampheroximmethyläther (B.) ‚H,0N 4:85 4.59 0-35 
;. Kampheroximäthyläther (B.) „ON 4.95 4.67 0-37 


!, Denn die Konstanten des einfach verketteten Sauerstoffs in den Alkoholen, 
Äthern, dem Wasser und den Hydroxylaminverbindungen unterscheiden sich auch 
nur sehr wenig voneinander (J. W. Brühl, Berichte 26, 2518 (1893). 
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Dass die unmittelbare Verkettung des optisch einfiussreichen Restes 
= N— OH oder Ö©=N— ÖCR, mit der Phenylgruppe ein erheb- 
liches Anwachsen der Stickstoffkonstanten zur Folge hat, findet seine 
Analogie in dem Verhalten der Phenylnitrile und Phenylamine. Ebenso 
ist im Mesityloxim, CH,.C.CH = C(CH,),, jener wirksame Komplex 

direkt mit einer NOH Äthylengruppe verbun- 
den. Da der Kampher selbst keine Athylen- 
gruppe enthält, so wäre für die Kampheroximäther jene Erklärung nur 
zulässig unter der Annahme einer tautomeren Umwandlung des Kampher- 
radıkals, mit gleichzeitiger Entstehung einer dem Hydroxylaminkomplex, 
(HO)NH—, benachbarten Äthylengruppe. Für eine solche Möglichkeit 
sprechen allerdings manche früher beobachteten Thatsachen ?). 

Stellt mau die in den aliphatischen Oximen und ihren Sauerstoff- 
äthern gefundenen Konstanten des Stickstoffatoms mit denjenigen zu- 
sammen, welche im Hydroxylamin, in den aliphatischen Aminen und 
Nitrilen beobachtet wurden, so zeigen sich folgende sehr merkwürdige 
Verhältnisse. 

Tabelle 7. 
r. Pe 


Na } @ 


3-935 0.251 


2.405 0.072 
Rn‘ 2.311 2.446 0.074 
AN 900 2.649 0.135 
20777. 2.996 0.191 


- 3176 3:056 0.084 


Es ergiebt sich also in allen Fällen ein sehr bedeutendes spektro- 
metrisches Inkrement der doppelten Stickstoffkohlenstoffbindung. Die 


. n = » Oi ara: { 5 . 
Atomrefraktion des Stickstofis A ist beinahe doppelt so gross als 
diejenige, welche diesem Elemente im Hydroxylamin und Ammoniak und 
in den Primäraminen zukommt, die Dispersion ist sogar mehr als drei- 


mal so gross. Das merkwürdigste ist aber, dass die doppelte oder 
Karbimbindung auch noch viel wirksamer ist als die dreifache, die 
Nitrilbindung — um ca. 25°, hinsichtlich der Refraktion und gar um 
300°, hinsichtlich der Dispersion. 

Dieser bedeutend grössere Einfluss der Karbimbindung gegenüber 


!) J. W, Brühl, Journ. f. prakt. Chemie (2) 50, 209#. (1894). 
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demjenigen der Nitrilbindung zeigt sich auch bei der Vergleichung der 


folgenden für unsere Zwecke sehr wertvollen Isomeren: 


Tabelle 8. 
Bun = Na M, —M . 
Dipropylkarbimid C,H, N=C0=NC,H, 39-8: 40.04 1-23 
Dipropyleyanamid (C,H, N—C N 37: 37-95 0.97 
Es giebt, wie schon hieraus ersichtlich, ausser den Oximen und 
ihren Sauerstoffäthern auch noch andere Körper, in welchen die Kar- 
bimgruppe einen hervorragenden spektrometrischen Einfluss ausübt. 
Dies im näheren darzulegen wird die Aufgabe einer späteren Unter- 
suchung sein. 


Heidelberg, im Januar 1895. 


Über das Wesen isomorpher Mischungen. 
Von 


F. W. Küster. 


Vor etwa einem halben Jahre sind H. Ambronn und M. Le Blanc!) 
auf Grund einiger an isomorphen Mischkrystallen gemachten Beobach- 
tungen zu dem Schlusse gelangt, wir seien nicht mehr berechtigt, von 
isomorphen Mischungen zu sprechen, insofern man mit dem Worte 
Mischung eine molekulare Durchdringung andeuten will, ähnlich 
wie wir sie bei den Flüssigkeitsmischungen annehmen. Die Autoren 
halten es vielmehr für angebracht, fortan von isomorphen Gemengen 
zu sprechen. 

Dieser Auffassung über das Wesen der isomorphen Mischkrystalle 
kann ich durchaus nicht beistimmen, denn sie erscheint mir ganz un- 
vereinbar mit einigen wohl studierten Eigenschaften dieser Gebilde. 
Die Berechenbarkeit des Volumgewichtes nach Goldschmidt?) und 
Retgers°) ist hier nicht ausschlaggebend, denn sie ist sowohl bei 
molekularer Durchdringung, wie auch bei innigem An- und Durch- 
einanderwachsen der reinen, unvermischten Komponenten gleich gut zu 
verstehen. Wenn nun aber schon das Vorkommen eines einheitlichen 
und scharf berechenbaren Brechungsko&@ffizienten an mehreren 
hieraufhin untersuchten isomorphen Mischungen fz. B.e MaS0,.7H,0; 
NiS0,.TH,0*)) und ebenso der einheitliche, sich kontinuierlich, 
wenn auch nicht proportional mit der Zusammensetzung ändernde 
optische Axenwinkel (z. B. A,SO,: K,CrO, ’)) sehr für die bisherige 
Auffassung der isomorphen Mischkrystalle sprechen ®), so scheint weiter 

') Ber. d. math.-physik. Klasse der königl. Sächs. Ges. der Wiss. zu Leipzig, 
2. Juli 1894, S. 173—184. 

®) Neue Jahrb. f. Min. 1. Beil.-Bd. S. 212. 

’) Diese Zeitschr. 3, 497 (1889); 5, 436; 6, 193 (1890). 

*) Dufet, Compt. rend. S4, 880 (1878); W. Ostwald,. Allgem. Chem. 1, 54. 

°) Wyrouboff; W. Ostwald, Allgem. Chemie 1, 955. 

©) Optische Homogenität der Mischkrystalle setzt zum wenigsten voraus, dass 
die Dimensionen der zusammentretenden, chemisch homogenen Subkrystalle klein 
sind im Vergleich zur Wellenlänge des Lichtes. Sie können also nie 
sichtbar werden. Vgl. z.B. F. Pockels, N. Jahrb. f. Min., 8. Beil.-Bd.. S. 119. 133. 
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die für die Schmelztemperatur der letzteren bekannt gewordene und 
bisher ohne Ausnahme gebliebene Gesetzmässigkeit!) absolut unver- 
einbar mit der Ansicht Ambronns und Le Blancs; denn es wäre 
nicht zu verstehen, wie ein mechanisches Gemenge zweier Substanzen 
einen einheitlichen, scharf berechenbaren Schmelzpunkt zeigen könnte, 
der stets höher, oft sehr viel höher liegt, als der des niedriger schmelzen- 
den Bestandteils (beobachtet wurden bis 50° höher!). Die von den ge- 
nannten Autoren vertretene Auffassung scheint schon hiernach unhalt- 
bar, sie dürfte aber auch in keiner der von jenen beschriebenen Be- 
obachtungen eine wirkliche Stütze finden. 

Als z. B. doppelbreehende Mischkrystalle mit 28°, Baryumnitrat 
und 72°, Bleinitrat in eine gesättigte Lösung von Baryumnitrat kon- 
stanter Temperatur gebracht wurden, ergab sich das vorherzusehende 
Resultat, dass nach längerer Zeit das Bleinitrat bis auf einen sehr 


kleinen Rest?) herausgelöst war, während ein isotropes — richtiger 


wohl ein nicht mehr nachweisbar wenig doppelbrechendes — festes 
(serüst von Baryumnitrat zurückblieb, das ganz die Gestalt und Lage 
des angewendeten Krystalles zeigte. Die Autoren schliessen nun, dieses 
(rerüst müsse schon in dem unverletzten Krystall vorhanden gewesen 
sein. Das ist aber ein Fehlschluss; denn ein solehes Gerüst — ob fest, 
ob in einzelne Kryställchen zerfallend, ist vollständig nebensächlich — 
muss auch entstehen, wenn aus einem Mischkrystall mit moleku- 
larer Durcehdringung der eine Bestandteil in der angegebenen Weise 
herausgelöst wird. Dadurch, dass die mit den Baryumnitratmolekeln 
in einem gewissen Punktsystem vereinigten Bleinitratmolekel in Lösung 
gehen, werden erstere isoliert, d. h. sie gehen auch in Lösung, aber nur 
ganz vorübergehend, da ja die Lösung für diese Art von Molekeln 
(resp. deren Ionen) bereits gesättigt war und die momentane Über- 
sättigung sofort durch den Einfluss des anliegenden Krystalles wieder 
aufgehoben wird. Die vorübergehend entweder ganz oder doch teil- 
weise isolierten Baryumnitratmolekel werden unmittelbar die Lücken 
ausfüllen, die in dem Aufbau des Krystalles durch das Herauslösen des 
Bleinitrates entstehen, und sie werden sich so allmählich um eine grosse 
Anzahl neuer Krystallisationszentren ablagern, die natürlich alle zu 
einander gleich orientiert sein müssen, da ihre Lage durch den ur- 
sprünglichen Krystall bestimmt wurde. Die neuen Krystallisationen 
können je nachdem zu einem zusammenhängenden Gerüst verwachsen, 

1) Küster, Diese Zeitschr. 5, 601 (1890); 8, 577 (1891); 12, 508 (189%); 15, 
86 (1894). 

2) Vergl. W. Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) I, 1078. 
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sie können aber auch zu einem Haufwerk kleiner Kryställchen zer- 
fallen; es wird sich das mit der Natur der Substanz und mit äusseren 
Verhältnissen ändern. 

Diese Bildung des „Gerüstes“ wird noch durch einen zweiten Vor- 
gang unterstütz. Kommt ein Mischkrystall der erwähnten Art mit 
einer gesättigten Lösung von Baryumnitrat in Berührung, so geht nicht 
nur Bleinitrat in Lösung, sondern es gelangt auch gleichzeitig Baryum- 
nitrat zur Abscheidung, da seine Löslichkeit durch Zusatz von Blei- 
nitrat vermindert wird). Das schliessliche „Gerüst“ wird deshalb mehr 
’jaryumnitrat enthalten, als anfangs in dem Mischkrystall vorhan- 
den war. 

Eine weitere von den Autoren angeführte Thatsache, die übrigens 
schon bekannt war, scheint mir direkt für die molekulare Durch- 
dringung und gegen eine gröbere Mengung zu sprechen. Wird schlecht 
gekühltes und deshalb durch Massendruck stark doppelbrechendes Glas 
zerkleinert, so zeigen sich die entstandenen Splitter isotrop. Wird aber 
unser stark doppelbrechender Mischkrystall zerkleinert, so sind noch 
alle Splitter doppelbrechend, auch solche, die nicht grösser sind, 
als die beim Herauslösen des Bleinitrats entstehenden Löcher. 
Unter diesen Splittern müssten sich aber auch solche finden, die entweder 
ganz oder doch teilweise chemisch homogen sind, für die demnach der 
Grund für die Doppelbrechung fortfiele; da nun aber auch die kleinsten 
unter ihnen nicht isotrop sind, so dürfte die Doppelbrechung auf eine 
molekulare, also auch noch im kleinsten Splitterchen erhaltene Spannung 


zurückzuführen sein. Diese schon so vielfach an isomorphen Mischungen 
beobachteten Spannungen ?) können bekanntlich so gross werden, dass die 
Krystalle zahlreiche Sprünge bekommen und sogar zerfallen. Es ist des- 
halb auch ganz erklärlich, dass derartige Gebilde, in welchen zudem noch 


die Grösse und Art der Spannung von Strecke zu Strecke veränderlich sein 
kann, nach dem schönen, von Le Blanc ausgearbeiteten Verfahren der 
Bestimmung des Brechungsexponenten an isotropen und optisch ein- 
axigen Substanzen ?) keine Resultate liefern können. Die uns hier be- 
schäftigenden Mischkrystalle gerade sind bereits eingehend von R. Brauns 
optisch untersucht worden *); sie sind einfach brechend nach den 


!) Vergl. z.B. Bakhuis Roozeboom, Diese Zeitschr. 8, 504; W. Nernst, 
Theoret. Chemie 241; W. Ostwald, Lehrb der allgem. Chemie (2. Aufl.) I, 1078. 

2) Siehe namentlich R. Brauns, Optische Anomalien der Krystalle. Leipzig 
1891. — F. Klocke, Neue Jahrb. f. Min. 1880, I, 53. 158. 204; 1881, II, 249. 

3) Diese Zeitschr. 10, 433. 

*, Optische Anomalien S. 208-226; 357f.; 360. 
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Würfelflächen, doppelbrechend optisch einaxig, positiv nach den 
Öktaöderflächen, doppelbrechend optisch zweiaxig, negativ nach 
den Pyrito@derflächen. Von dem Pulver derartiger Krystalle lässt sich 
natürlich kein einheitlicher Brechungsexponent erwarten. Obwohl Brauns 
tausende von Mischkrystallen der verschiedensten Substanzen sorgfältigst 
auf ihre optischen Eigenschaften hin untersucht hat, so hat er doch 
niemals eine Beobachtung gemacht, die auf eine Mengung der Art 
schliessen liesse, wie sie von Ambronn und Le Blanc angenommen 
wird. 

Wie nun auch bei molekularer Durchdringung der Substanzen 
in den Mischkrystallen solche Spannungen zu stande kommen können, 
hat R. Brauns schon vor Jahren entwickelt !). 


') N. Jahrb. f. Min. 1885, 2, S. 107f. Den Einwand, welchen Brauns später 
selbst gegen diese seine Vorstellung erhoben hat (Opt. Anomalien S. 258), halte 
ich nicht für berechtigt, wie ich bei einer späteren Gelegenheit darlegen werde. 


Marburg a/l.. Chemisches Institut, Januar 1895. 


u 


% 


Die Krystallformen chemisch einfacher Körper. 


Nebst einigen Bemerkungen über Ausführungen des Herrn Retgers. 
Von 
F. Rinne in Hannover. 


Es ist von Herrn Retgers zahlenmässig gezeigt worden, dass che- 
misch einfach zusammengesetzte Körper, zunächst die Elemente, dann 
auch zweiatomige Verbindungen vorherrschend dem regulären und hexa- 
gonalen Krystallsystem angehören. Die Bevorzugung dieser Systeme 
ist nach dem Genannten auch bei den dreiatomigen Verbindungen noch 
zu merken, wenn auch Ausnahmen schon zahlreicher werden. Bei vier-, 
fünf- und mehratomigen Substanzen ist dies „Gesetz der krystalloche- 
mischen Einfachheit“ (man sagt vielleicht besser „die Regel“, denn ein 
naturwissenschaftliches Gesetz kann nicht wohl Ausnahmen erleiden) 
nicht mehr deutlich zu verspüren. 

Herr Retgers hält diese bemerkenswerten Verhältnisse nicht für 
zufällig, stellt vielmehr die chemische Einfachheit als Ursache des 
hochsymmetrischen Systems der betreffenden Körper hin. 

Es liegt nun die Frage nahe, ob die Verknüpfung chemischer Ein- 
fachheit mit Krystallausbildungen noch weiter geht, ob nämlich eine 
einfache chemische Natur weiterhin mit bestimmten Gestaltungen der 
betreffenden Substanzen in Bezug auf Winkel und Form zusammengeht. 

Nach Herrn Retgers ergiebt allerdings die Betrachtung der che- 
misch einfachen regulären und hexagonalen Körper, dass dies nicht 
der Fall ist, dass „innerhalb des Systems keine weiteren Gesetzmässig- 
keiten zu finden sind. Innerhalb des regulären Systems treten hier fast 
alle bestehenden Formen in allen Arten von Hemiedrie und Tetartoödrie 
auf, innerhalb des hexagonalen ebenfalls und ausserdem die abweichend- 
sten Formen und Krystallwinkel resp. Axenverhältnisse. Der Einfluss 
der chemischen Einfachheit dehnt sich, soviel bis jetzt zu sehen ist, 
nicht innerhalb des Krystallsystems aus“. 

Unterwerfen wir nun trotz dieser nach Herrn Retgers Erörterung 
vorhandenen Aussichtslosigkeit auf Erfolg die betrefienden Körper einer 
kurzen Betrachtung. Man kann dazu eine Zusammenstellung der Namen 
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der chemisch einfachen Körper benutzen, welche Herr Retgers seiner 
Zeit gegeben hat. 

Als zahlenmässiges Mittel zur Beurteilung von Formverwandtschaf- 
ten sind die Winkelabmessungen in Betracht zu ziehen, und fernerhin 
bietet sich zu solchen Vergleichen die allgemeine Erscheinungsweise der 
krystallisierten Substanzen dar. Der „Habitus“ einer Substanz hat ganz 
besonderen Wert für die in Rede stehenden Betrachtungen in dem Falle, 
wenn er für einen Körper ein recht einheitlicher ist, stets oder doch 
sehr häufig, man möchte sagen mit einer gewissen Hartnäckigkeit er- 
scheint, wie es z.B. für das hexagonale CdS gilt, das, unter verschiedenen 
Umständen gebildet, nur ganz vereinzelt anders als mit den charak- 
teristischen Gestalten hexagonales Prisma, zugehörigen Pyramiden und 
Basis sich umkleidet. Ähnlichkeiten in Winkeln und Habitus gehen 
nicht immer mit einer Gleichheit in Bezug auf Holo@drie oder He- 
miedrie bez. Tetarto@edrie Hand in Hand. Formverwandtschaften können 
zwischen Körpern auch bestehen, wenn der eine vielleicht holoedrisch, 
der andere hemiedrisch ist. Man kann selbst bei Verschiedenheiten im 
Krystallsystem von Formverwandtschaften bekanntlich sprechen, so bei 
monoklinen und triklinen Feldspaten. Andrerseits kann es angebracht 
sein, auch bei. Gleichartigkeit in Bezug auf Holoedrie bez. Hemiedrie 
oder Tetarto@drie noch eine Trennung zu machen, wenn eben die Winkel 
und die allgemeine Erscheinung auf eine Trennung hinweisen. 

Von vornherein ist auch zu berücksichtigen, dass wir erst sehr un- 
vollkommene Kenntnisse bezüglich des holo@drischen, hemiedrischen oder 
tetarto@drischen Charakters der meisten krystallisierten Substanzen auf- 
weisen können. Die regulären und hexagonalen Körper machen hierin 
keine Ausnahme. Doch liegen allerdings für die hexagonalen Substan- 
zen die Verhältnisse in Bezug auf diesen Punkt etwas günstiger als für 
Substanzen der übrigen Systeme. Lassen wir also diese Charaktere 
wirklicher Hemiedrie u. s. w. zunächst aus der Betrachtung heraus. 

Um nun zu untersuchen, ob bei den in Rede stehenden Körpern 
überhaupt ein Einfluss ihrer chemischen Einfachheit auf Form und 
Winkel zu vermerken ist, empfiehlt es sich natürlich, das für solche 
Betrachtungen verhältnismässig günstige hexagonale System zunächst zu 
berücksichtigen. Würde eine derartige dann gewiss bemerkenswerte 
Regel zwischen chemischer Zusammensetzung und bestimmten Krystall- 


formen gefunden werden, so würden weitere Untersuchungen sicher 
nachfolgen und die Erkenntnis fortführen. 

Zu den chemisch einfachen und zugleich hexagonal krystallisieren- 
den Körpern gehören: 


ER 


A ehe 
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Elemente: (; P; Se; Te; 8; As; Sb; Bi; Zn; Mg; Be; Od; Pd; Os: Ir. 
Oxyde: ZnO; BeO; H,O; SiO,; ZrO,. 
Sulfide: Zus; CdS: FeS; MnS; NiS; HgS; CuS; MoS,. 
Arsenide und Antimonide: NiAs; NiSb; PtSb,. 
Halogenverbindungen: AgJ; CdJ,; PbJ,; FeÜl,. 


Von diesen 35 Körpern sind 28 nicht nur auf ihre allgemeine kry- 


stallographische Form, sondern auch auf ihre Winkel untersucht worden. 


Bei einigen lassen allerdings die Daten noch an Genauigkeit zu wün- 
schen übrig. Es bleibt aber eine stattliche Reihe zum sicheren Anhalt 


für die in Rede stehende Frage. 


In tabellarischer Form lassen sich die Winkelwerte der obigen 


Substanzen am bequemsten übersehen. Seien die Körper in untenstehen- 


der Tabelle gleich in Abteilungen geordnet 


I. Abteilung. 


\xenverhältnis 


@G:c 


Magnesium My 1: 11-6391 
Beryllium Be 1: 1-5802 
Kadmium (Cd 1 : 11-6554 
Iridosmium (Ir, Os 1: 1.6288 
Zinkoxyd ZnO 1: 1.6219 
Berylliumoxyd Deo 1: 1.6305 
Eis H,O 1:1-617 


Iridymit (über 130°) SiO,  1:1-6305 
Würtzit ZnS 1:1.6006 
Greenockit (ds 1:1-6218 
Marnetkies FeS 1: 1-65502 
Covellin (us 1 
Arsennickel NiAs 1 
Antimonnickel XNiSb 1 
Jodsilber AaJ 1 


Jodkadmium (d.J, 1 : 1.5940 
Bleijodid PbJ, 1: 1-6758 
1. 

\xenverh oR:R 

«u:c 

Arsen As 1: 1-4025 121°41°41” 
Antimon Sb 1:1.3256 123°11 48 
Wismut Bi 1: 1-3035 1923055’ 58’ 
Tellur 2. 1:1:3298 123° 4'927 


Basis zur 
Stammpyramidı 


117051 
1180433 
117037 
11800’ 
11806’ 
117°58’30" 
118° 1020” 


11758’ 30° 
118025, 
118065 
117°41'25° 
11803540" 
117°51’11' 
116°41’55° 


117° 5055 


115°30' 55° 


117°19°45 


Vorherrschende 
Erscheinungsweise 


oP: „P: Protopyramide 

oP: zP; Protopyramiden 
oP; »P: Protopyramide 

oP: „P: Protopyramide 

oP; =P: Protopyramiden 
oP; «P; Protopyramide 

oP; »P; Protopyramiden 
Oft Skelette. Auch rhom- 
bo@drische Entwicklungen 
oP; »P; Protopyramiden 
oP: „P: Protopyramiden 
oP; „P; Protopyramiden 
oP: „P: Protopyramiden 
oP; Protopyramider 
oP: „P; Protopyramide 

oP; »P: Protopyramiden 
oP: xP; Protopyramiden 
Auch Prismen und Pyra- 
miden 2. Art. Zuweilen 
rhombo@dr. Entwicklung 
oP: „P:; Protopyramiden 
oP: Protopyramiden. 


Abteilung. 
Polkante oR:*#/,P, Vorherrschende 
von R Erscheinungsweise 


s5° 432” 118°8’10” Rhombeödrisch 
87° 654” 119°33’15” Rhomboädrisch 
s7’40’14” 1195454” Rhomboedrisch 
Ss6°56°46” 119°2522” Rhomboödrisch.auch 


scheinbar holoädr. 


Selen Se. Ähnlich Tellur. Genaue Abmessungen nicht bekannt 
8201750” 116°11’50” Rhomboädrisch 


Schwefel S 1: 1.5245 119°35’59” 
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Axenverh. oR:R Polkante oR:*/,P, Vorherrschende 
a:c von R Erscheinungsweise 
Zink Zn 1:1-3564 122033°24” 8601414” 11805621” Holoödrisch mit An- 
deutungen d. Rhom- 
boedrie 
Graphit € 1: 1.3859 122°0' 85°28°54” 118°25'13” Sechsseitige Tafeln 
mit undeutl. Rand- 
flächen 
Schwefelnickel : 1:3108 123027’8” 87028’ 119°46'37” Rhomboedrisch 
NiS 


Abteilung. oR:*/,R 
Quarz SıO, 1: 1-0999 128°13° 94°14°52” 120°33°50” Scheinbar holoedr., 
oft rhomboödrisch 
Zinnober HgS 1:1-1455 1270545” 920376” 119°33’32” Rhomboädrisch. 

In obiger Tabelle sind alle chemisch einfachen, hexagonal krystal- 
lisierenden Substanzen, die sich in der Tabelle des Herrn Retgers mit 
ihrem Namen angegeben finden, aufgeführt und berechnet, soweit eben 
Winkelangaben für sie vorhanden sind. 

Nach Herrn Retgers lässt sich nun keine weitere Gesetzmässigkeit 
in krystallographischer Beziehung unter diesen Körpern erkennen, als 
dass sie alle hexagonal sind. 

Eine kurze Betrachtung obiger Zusammenstellung zeigt hingegen, 
dass Herr Retgers eine Regelmässigkeit verkannt hat, denn es treten 
sehr deutlich die oben bereits geschiedenen drei Abteilungen heraus. 
In der Abteilung I erscheinen die Substanzen mit den Abmessungen 
ähnlich denen des Magnesiums und holo@drischer Erscheinungweise (bei 
einigen ist Hemimorphismus nach Axe e nachgewiesen), in Abteilung II 
Substanzen mit Abmessungen ähnlich denen des Arsens und rhombo- 


edrischem Aussern, in Abteilung Ill Körper mit den Abmessungen des 
(Juarzes und gleichfalls rhomboedrischer Erscheinungsart. Mit anderen 


Worten: es lassen sich drei Typen unterscheiden, die nämlichen, die 
Verfasser bei der Betrachtung einer noch grösseren Anzahl von Sub- 
stanzen gefunden hat. Bei den chemisch einfachen Körpern treten diese 
Typen mit besonderer Deutlichkeit hervor. 

Ist mithin eine Regelmässigkeit nicht zu verkennen, so überrascht 
es zunächst doch, im hexagonalen System nicht einen Formentypus 
zu finden, sondern drei. Man erkennt aber sehr bald, dass die drei 
Typen aufs engste zusammengehören, wie es Verfasser seiner Zeit be- 
reits gezeigt hat. Der erste Typus (Magnesiumtypus) umfasst Substan- 
zen, bei denen in grosser Häufigkeit die Kombination “P; oP und 
Protopyramiden vorkommt. Vergleicht man die betreffenden Krystall- 
gestalten mit denen des Arsentypus, so muss man die erwähnten Pyra- 
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miden als Deuteropyramiden nehmen, wie es bereits G. Rose bezüglich 
des Vergleichs von Iridosmium und dem Wismut u. s. w. gethan hat, 
und findet dann, dass die nunmehrige erste Deuteropyramide durch das 
Rhomboeder R des Arsentypus gerade abgestumpft wird, während andrer- 
seits die entsprechende Deuteropyramide P2 des Arsentypus durch das 
Rhomboölder R des Quarztypus gerade abgestumpft wird. Es ist dies ein so 
einfacher krystallographischer Zusammenhang, wie man ihn sich nur 
wünschen kann, so dass also hiernach die chemische Einfachheit bei 
den hexagonalen Körpern insofern mit einer natürlichen Formenreihe 
verknüpft ist, als bei ihnen drei krystallographisch eng verwandte, auf- 
einander zurückführbare Typen in Erscheinung treten. 

Ich stelle hierunter eine Anzahl von Körpern zusammen, die den 
engen zahlenmässigen Zusammenhang der drei Typen in einigen Bei- 
spielen zeigen. Zum Zwecke des krystallographischen Ausdruckes kann 
man das Arsenrhombo@der zu Grunde legen und hat dann für die kenn- 
zeichnende Pyramide */,P2 (d.i. die von R gerade abgestumpfte): 


Pyramide zur Basis Polkante 
Arsen As 118° 810” 127°40'32” 
Quarz Sio, 117° 511" 127° 758” 
Iridosmium (Ir, Os 118° 0° 0" 127°36’ 14” 
Beryllium Be 118°43’30” 127°50' 16” 
Zinkoxyd ZnO 118° 6 127039 24” 
Berylliumoxyd BeO0 11705830” 127035 28” 
Eis H,O 118°10’20” 127041 40° 
Tridymit Sio, 117°58°30” 12703528” 
Würtzit ZnS 118025 12704924" 
Arsennickel NiAs 117°51 711° 127°31’40” 
Antimonnickel NiSb 116°41’55” 126° 56 12” 
Jodsilber AgJ 117°50' 55° 127°31’30” 
Jodkadmium CdJ, 118°30'55” 127°52'32” 


Der Zusammenhang der verschieden hexagonalen chemisch einfachen 
Körper ist mithin ein sehr enger. 

Die Retgerssche Tabelle zeigt, dass bei seinen chemisch einfachen 
(den ein- bis dreiatomigen) Körpern und besonders bei den letzteren, 
ausser dem regulären und hexagonalen auch das tetragonale Krystall- 
system erscheint. 

Chemisch einfach und tetragonal sind nach der Retgersschen Ta- 
belle B; Sn; TeO,; ZrO,; TiO,; Sno,; PbO,; MnO,; MoO,; ThO,'); 
RuO,; AgFl; HgCl; HgJ; MgFl,; SnCl,; HyJ,. 

Litteratur über tetragonales SnC/, ist mir nicht bekannt. 

'), Für TAO, wird a:c—=1:0-6272 angegeben. Es würde auch in den Rutil- 


typus (s. folg. 8.) passen. Doch sollen die Krystalle regulär und nicht tetragonal 
sein (Rammelsberg. Kryst. Chemie I, 144). 
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Von den übrigen chemisch einfachen tetragonalen Körpern sind 
nachstehende krystallographische Angaben vorhanden, und es ist leicht 
erkennbar, dass zwei krystallographische Typen vorliegen, wie folgende 


Tabelle zeigt. 


«-Zinn «-Sn 

Bor B 

lellurdioxyd 
TeO, 


Anatas TiO, 


Quecksilber- 
chlorür HgCl 


Quecksilber- 
jodür HgJ 


Rutil 77O, 


Zinnstein SnO, 


Polianit MnV, 
Plattnerit PbO, 


Molybdän- 
dioxyd MoO, 


Ruthenium- 
dyoxid Ru, 
Fluorsilber AgFI 

Sellait MgFi, 


Quecksilber- 
jodid HgJ, 


Zirkonerde 
ZrO, 


1 : 11-1076 
@:?/,c 
1 :1-1847 


1: 1.1609 


1:1-1151 


1 : 0.6442 


1: 0:.6723 


1: 0.6647 
1: 0.6764 


1: 0.5782 


1: 0.5924 


1: 0.6826 
1: 0.6619 


1: 0-6656 


a:2/,c 
1: 0.6707 


I. Der «-Zinntypus. 


1: 1-6614 
are 
1: 1.7771 
1: 1-7414 


1: 1.6726 


oP:F Pi’. 


121°25 45° 112° 9° 58" 


121°32' 112014 52” 


122033 


oPr:uP 


113° 
oP:P 


320" 


120949’ 50°” 111°41° 50° 


12120’ 42” 112°6 


122922’ 50” 112055” 


II. Der Rutiltypus. 


a:?/,c 


1:0-9663 137°39' 55 


1: 1-0085 


1: 0-9971 
1: 11-0146 


1: 0.8726 


1: 1:0386 


1: 1.0259 
1: 0.9928 


1: 0:9984 


a:c 
1: 1-0061 


oP:P: oP:°/P 


126° 11° 44° 


136926’ 44° 125° 2° 10% 


125° 20° 39 


136°46' 14° 
136° 16° 17° 124952 26° 


140° 43' 38° 129° 11° 30% 


124° 14° 53° 


135° 36° 7“ 


156° u 37“ 
136° 53' 30° 


124° 37° 44" 


136° 43° 55 
or: P 
136° 50° 54° 


125° 18° 28“ 


oP:P 


125° 6' 0% 


125927 32 ' 


Vorherrschende 
Erscheinungsweise 


Protoprisma; Proto- 
pyramiden 
Protoprisma; Proto- 
pyramiden; Deute- 
roprisma 
Protopyramiden 


Protopyramiden; 

Proto- und Deutero- 
prisma 

Protopyramiden; 
Deuteropyramiden 
und Proto- u. Deu- 
teroprismen 

Protopyramide; Deu 
teroprisma; Basis 


Protoprisma und Pro- 
topyramiden; Deu- 
teroprisma, Deute- 
ropyramiden 

Protoprisma, Proto- 
pyramide, auch di- 
tetrag. Pyramide 

Protoprisma; Proto- 
pyramide 

Deuteroprisma, Deu- 
teropyramide 

Protoprisma, Proto- 
pyramide, Deutero- 
pyram.; auchm Pn 

Protoprisma u. Proto- 
pyramide; Deutero- 
prisma und Deute- 
ropyramide 

Protopyramiden 

Deuteroprisma, Den- 
teropyramide 

Basis, Protopyramide 


Protopyram. u.Proto- 
prisma; Deutero- 


pyram. und Proto- 
prisma 


ereerr—n 


TO- 


en een 


Die Krystallformen chemisch einfacher Körper. 535 


Wie man mithin bei den chemisch einfachen hexagonalen Körpern 
krystallographische Gleichförmigkeiten antrifft, so auch hier. Es er- 
scheinen zwei Abteilungen, von denen die zweite, der Rutiltypus, die 
meisten der betreffenden tetragonalen Körper umfasst, die erste, der 
«-Zinntypus, die Minderzahl. Weitere krystallographische Formen er- 
scheinen unter den bekannten Substanzen nicht. Ein jeder der beiden 
Typen umfasst zwei Unterabteilungen, die aber in engster Beziehung 
stehen und nicht als besondere Typen getrennt werden dürfen, wie es 
besonders im Rutiltypus bei der krystallographischen Betrachtung von 
ZrO, und vergleichsweise TiO, zu Tage tritt. 

Der Rutiltypus steht zum «-Zinntypus in keiner deutlichen ein- 
fachen krystallographischen Beziehung. Bemerkenswert ist aber die Ver- 
wandtschaft des häufigen Rutiltypus mit dem regulären Systeme, ganz 
ähnlich wie auch bei den hexagonalen Typen solche Hinweise auf dies 
Krystallsystem auffallen. 

Immerhin stellt sich bei den chemisch einfachen tetragonalen Sub- 
stanzen etwas Fremdartiges im «-Zinntypus ein, während der Rutiltypus 
vielleicht wegen seiner Formbeziehung zum regulären System vermuten 
lässt, dass er wie der reguläre und die hexagonalen Typen in innerer Ver- 
knüpfung mit der chemischen Einfachheit der betreffenden Substanzen steht. 

Die krystallographisch untersuchten chemisch einfachen rhombischen 
Substanzen sind: J; 8; Se; 3-Sn; PbO; TeO,; TiO,; Cu,S; FeS,: FeSAs; 
FeAs,; NiAs,; CoAs,; CoSAs; NiSAs; Zubr,; PbÜl,; PbBr,; HyCl,; 
HgBr,; HgJ,. 

Bei der Betrachtung der krystallographischen Verhältnisse dieser 
Körper fällt es auf, dass früher erkannte Typen, nämlich deutlich der 
Magnesiumtypus, minder deutlich der Rutiltypus unter ihnen sich wie- 
derum zeigen, aber hier in pseudohexagonaler bez. pseudotetragonaler 
(Gestalt. Deutet man, zum Zwecke des Vergleichs, das hexagonale Mag- 
nesium in bekannter Art als rhombische Kombination, so hat man: 


Basis zur 
Prismenwinkel Stammpyramide a:b:c 
Magnesium My 120° 11751‘ 0-5774:1:0-.9463 
Kupferglanz Cu,S 119°55°12° 117°23'40° 0.5822 :1:0-9709 


wobei die äussere pseudohexagonale krystallographische Entwickluiig des 
Kupferglanz ins Gewicht fällt. 

Undeutlicher wird schon die Beziehung z. B. zwischen Rutiltypus 
und Bleioxyd, und was den Rest der chemisch einfachen rhombischen 
Körper anlangt, so werden die Beziehungen zu den Formen chemisch 
einfacher regulärer, hexagonaler oder tetragonaler Körper noch un- 
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schärfer, sind z. B. beim Arsenkies nur in einer Zone vorhanden und 
schliesslich nicht mehr zu finden. Ahnlich ist es bei den spärlichen 
chemisch einfachen monoklinen und triklinen Substanzen. 

Hingegen ist es andererseits bemerkenswert, dass auch bei mehr 
als dreiatomigen Verbindungen hin und wieder sehr deutlich einer der 
Formentypen erscheint, die man bei den chemisch einfachen Substanzen 
vorherrschend antraf. 

Wie ich bereits früher angegeben habe, erscheint z. B. wieder der 
Mg-Typus beim Chrysoberyll, der durch Zwillingsbildungen öfters ganz 
hexagonal aussieht. 

Prismen- Basis zur 

winkel Stammpyramide a:b:c 
Magnesium Mg 120° 117°51“ 0.5774 :1:: 0-9463 /rhomb. Deutung 
Chrysoberyll BeOAl,O, 119°46‘34 118°5'26“ 0.5800 : 1: 0-9400 

Den Arsentypus findet man bei mehr als dreiatomigen, also nicht 
mehr chemisch einfachen Verbindungen, öfter. 
folgende Tabelle. 


Zur Beurteilung diene 


Vorherrschende 


ac oR:R R:R Erscheinungsweise 
jArsen As 1:1-.4025 121°41°41“ 85° 432“ Rhomboädrisch 
Antimon Sb 1:1.3236  123°11°48° 87° 6°54“  Rhomboödrisch 
Wismut Bi 1:1.3085  123°35'58°  87°40' 14“  Rhomboödrisch 
Eisenglanz Fe,O, 1:1-3656 12202256 86° 0° Rhomboädrisch 
Titanoxyd 7,0, 1:1-3167 123020‘ 87°18°10“  Rhomboödrisch 
Titaneisen (Fe, Ti,0O, 1:1-3846 122° 132° 85031‘ Rhomboödrisch 

Korund A1,O, 1:1.3633  122°25'31” 86° 3°30°“ Rhomboödrisch und 

pyramidal 

Brucit Mg OH, 1:1-.5208 1193934“  82022°28° Rhomboödrisch 
Pyrochroit Mn OH, 1:1-3999  121°4430* 85° $& Rhomboedrisch 
Arsenjodür AsJ, 1:1-4990 120° 1° 0°  82°50°28° Rhomboädrisch 
Antimonjodür SbJ, 1:1.3845 122° 136° 85°31° 4“ BRhomboödrisch 
Willemit Zn,SiO, 1:1.3550 122035‘ 3°  86°16°30“  Rhomboädrisch 


(rleicherweise findet man den Quarztypus, wenn auch selten, bei 
verwickelteren Verbindungen, und auch der «-Zinn- und der Rutiltypus 
tauchen von Zeit zu Zeit wieder auf, nicht nur in den Winkeln, sondern 
auch im Habitus. Es braucht nur an die Ähnlichkeit von Rutil, Zinn- 
stein als chemisch einfachen Substanzen mit dem mehr als dreiatomigen 
Zirkon oder Thorit erinnert zu werden. 

Ganz selten findet sich bei den Metallen auch ein rhombischer 
Typus, der des 3-Zinns, den man fast ebenso selten auch bei Oxyden 
wiedererkennt. 


So hat man mithin bei den chemisch am einfachsten sich dar- 
stellenden Substanzen, den Elementen, besonders den Metallen. charak- 
teristische Formen, die auch bei abgeleiteten Verbindungen wiederkehren, 
und man kann sagen, dass die Formen der Elemente das Mass geben 
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für die Gestalt vieler abgeleiteten, besonders vieler chemisch einfachen 
Verbindungen. 

Fassen wir hiernach das Ergebnis zusammen, so erscheint 
tolgendes bemerkenswert. 

Durch die Retgersschen Beobachtungen ist zahlenmässig gezeigt, 
dass chemisch einfach zusammengesetzte (ein-, zwei- und dreiatomige) 
Körper vorzugsweise im regulären oder hexagonalen System krystalli- 
sieren. Wohl mit Recht wird man die chemische Einfachheit der be- 
treffenden Körper mit Herrn Retgers als die Ursache dieses Vorherr- 
schens des regulären und hexagonalen Systems hinstellen können. 

Im obigen ist nun weiterhin nachgewiesen, dass die chemisch ein- 
fachen hexagonalen Körper eine bestimmte Winkelgemeinschaft haben 
und in drei nahe verwandte Typen gegliedert werden können. Man 
wird mithin auch die Zurückführbarkeit dieser chemisch einfachen Kör- 
per auf ein in engen Grenzen schwankendes Winkelmass in Verknüpfung 
mit der chemischen Einfachheit bringen können. 

Entsprechend erscheint im Falle chemischer Einfachheit bei den 
tetragonalen Körpern recht häufig ein bestimmter Typus, der Rutiltypus, 
während anderseits die übrigen chemisch einfachen tetragonalen Körper 
einem gemeinsamen Typus, dem «-Zinntypus, angehören. 

Bei mehr als dreiatomigen Verbindungen wird die Regel der kry- 
stallochemischen Einfachheit, wie bekannt, undeutlicher. Hingegen tau- 
chen doch noch oft die Typen der chemisch einfachen Körper unter den 
verwickelter aufgebauten Substanzen wieder auf. 

Die grösste Wahrscheinlichkeit für chemisch einfach zusammenge- 
setzte Körper ist, wie Herr Retgers betont hat, dass sie regulär oder 
hexagonal krystallisieren. Die hexagonalen werden dann fernerhin einem 
der von mir aufgestellten, nahe verwandten Typen angehören. Ihre 
Winkelverhältnisse sind dann in gewissen Grenzen gegeben; denn die 
drei hexagonalen Typen sind in Bezug auf diesen Punkt eng verbunden, 
ihre Winkel ‚aufeinander zu beziehen, wie ich bereits früher gezeigt 
habe. Werden die chemisch einfachen Körper nicht regulär oder hexa- 
gonal befunden, sondern tetragonal, so gehören sie wahrscheinlich einem 
der zwei tetragonalen Typen an. 

An welchen Umständen es liegt, dass der eine oder andere Typus 
von dem betrefienden Körper dargestellt wird, muss noch gefunden 
werden. Der Hinblick auf die chemisch einfachen Körper, die sowohl 
regulär als hexagonal vorkommen, lässt vermuten, dass vielleicht jeder 
chemisch einfache Körper in jedem der erwähnten Typen vorkommen 
kann. 
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Bestätigt sich das oben angeführte auch bei der Untersuchung der 
mancherlei chemisch einfachen Körper, deren Formkenntnis im Hinblick 
auf die erwähnte Regelmässigkeit erwünscht ist, so kann man aus der 
chemischen Zusammensetzung solcher Körper mit einiger Wahrscheinlich- 
keit nicht nur auf das System schliessen, sondern auch obige Folgerungen 
auf Form und Winkel innerhalb des Systems machen, während man 
sonst nur mit Hilfe der Lehre vom Isomorphismus ähnliche, dann aber 
engere Schlüsse ziehen kann, allerdings dazu dann jedesmal die krystal- 
lographische Kenntnis einer Substanz nötig hat, die mit der im voraus 
in ihrer Form zu erschliessenden Substanz chemisch analog aufgebaut ist. 

Somit erhalten gerade die chemisch einfachen Stoffe vor manchen 
verwickelten Verbindungen erneutes Interesse und ein besonderes Vor- 
recht, krystallographisch in grösserer Anzahl untersucht zu werden. 
Verfasser wird sich das auch angelegen sein lassen. Aller Wahrschein- 
lichkeit nach werden sich die eben erwähnten Typen häufig wieder- 
finden lassen, deren Vorhandensein bei Elementen, Oxyden, Sultiden, 
Hydroxyden und Halogenverbindungen ich in meiner ersten Arbeit über 
diesen Gegenstand bereits erörtert habe. Herr Retgers hat auf das 
Vorherrschen des regulären und hexagonalen Systems gerade bei che- 
misch einfachen Körpern besonders hingewiesen. Die Wiederkehr be- 
stimmter Typen hat er jedoch verkannt und bestritten, allerdings leider 
nicht ohne sich dabei in argen Widersprüchen zu verwickeln. In seiner 
ersten Besprechung meiner Arbeit schreibt Herr Retgers: „Nach meiner 
Ansicht sind alle die von Rinne nachgewiesenen Formähnlichkeiten, 
insoweit die Verbindungen weniger als vier Atome enthalten“ (d. h. 
also chemisch einfach sind) „und regulär oder hexagonal krystallisieren, 
auf das Gesetz der krystallochemischen Einfachheit zurückzuführen.“ 
Die von mir „nachgewiesenen Formähnlichkeiten“ beziehen sich ganz 
besonders auf Gestalt und Winkel. Hier erklärt also Herr Retgers 
solche von mir nachgewiesenen Formähnlichkeiten durch krystalloche- 
mische Einfachheit. Dann heisst es aber z. B. in seiner letzten Be- 
sprechung andrerseits, „dass innerhalb des Systems keine weiteren Ge- 
setzmässigkeiten zu finden sind“. Dann bedingt also die chemische Ein- 
fachheit nur das System und nicht Gestalt und Winkel. Eins kann 
aber nur richtig sein. Derselbe Widerspruch ist auch in Herrn Ret- 
gers erster Besprechung bereits zu finden ?). 


’) In Hinsicht auf den erwähnten Widerspruch des Herrn Retgers war es 
früher nicht ersichtlich, welches die eigentliche Ansicht des Genannten über die 
Verhältnisse war. Nunmehr hat sich Herr Retgers deutlich zu der Ansicht be- 
kannt, dass innerhalb des Systems eine weitere Gesetzmässigkeit bei chemisch ein- 
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In seiner „Antwort an Herrn F. Rinne“ behandelt Herr Retgers 
nochmals meine Krystalltypen. Sie gefallen ihm nicht. Er findet es 
„etwas sonderbar“, alle regulären Körper zu einem einzigen Typus zu 
vereinigen, „ohne jede Rücksicht auf Habitus und Hemiedrie resp. Te- 
tarto@drie“. Seinerzeit habe ich besonders vermerkt, dass eine solche 
Gliederung zur Zeit nicht durchgeführt werden kann, da sehr viele 
Substanzen in dieser Hinsicht nicht untersucht sind). 

Bezüglich der drei hexagonalen Typen würde es meiner Meinung 
nach an der Sache nichts ändern, wenn man diese Typen, die ja 


fachen Körpern nicht zu finden sei. Dieser Ausspruch ist klar und deutlich, und 
man muss annehmem, dass Herr Retgers auch bei seiner ersten Besprechung 
dieselbe Meinung gehabt hat. Mein Einwurf, dass die Retgerssche Erklärung 
nach welcher die chemische Einfachheit nur das System beeinflusst) für die von 
mir nachgewiesenen Formverhältnisse nicht genüge, war somit berechtigt. Wenig 
Überlegung war offenbar auf Seiten des Herrn Retgers. denn sonst hätte der 
Genannte seinen Widerspruch bemerkt. 

Wenn ich (mithin im Gegensatz zu der jetzt deutlich ausgesprochenen An- 
sicht des Herrn Retgers) die chemische Einfachheit in Verknüpfung bringe mit 
den Form- und Winkelverhältnissen der betreffenden chemisch einfachen Körper, 
so halte ich die Erkenntnis für einen sachlichen Fortschritt in der Erklärung der 
von mir nachgewiesenen Verhältnisse. Wie ich in meiner ersten Arbeit ausdrück- 
lich betont habe, war der Hinweis auf die thatsächlichen Erscheinungen der Zweck 
der Abhandlung. Als Vermutung sprach ich aus, dass als eine Ursache für die 
krystallographische Ähnlichkeit der abgeleiteten Verbindungen (Oxyde, Sulfide etc. 
mit den Metallen eine Formähnlichkeit der Komponenten anzusehen sein möge. 
Diese Vermutung halte ich, wie früher, für die mehratomigen, schliesslich nicht 
mehr einfachen Verbindungen wohl für erlaubt. Die einfachsten chemischen Stoffe, 
die Elemente, welche die Regel der krystallochemischen Einfachheit am besten 
zum Ausdruck bringen, stellen gewissermassen den vorgemerkten Typus für viele 
mehratomigen Verbindungen dar. Die Elemente, als einfachste Stoffe, besitzen die 
grundlegenden Gestalten, die bei verwickelteren Körpern, wenn sie nur zwei- oder 
dreiatomig sind, noch oft vorkommen, die aber auch bei noch mannigfaltiger zu- 
sammengesetzten Körpern hin und wieder erscheinen. 

!) Herr Retgers giebt den Lesern dieser Zeitschrift den Sachverhalt in 
seiner ihm eigenen Art so wieder, dass er z. B. schreibt, dass in meinem regu- 
lären Typus die Holoödrie „nicht die geringste Rolle spielt‘‘. — Das schwierig zu 
behandelnde reguläre System, das man für Anfangsbetrachtungen in Rede stehen- 
der Art, gerade wie bei Erörterungen bezüglich des Isomorphismus, am besten 
erst einmal geschlossen für spätere Betrachtungen aufhebt, habe ich absichtlich 
und ausdrücklich als einen Typus einstweilen zusammengelassen. Später wird sich 
vielleicht zeigen, ob innerhalb desselben Regelmässigkeiten in Bezug auf Habitus, 
oder auch auf Hemiödrie, Holoödrie etc. bestehen. — Den Namen ,‚.Typus“ durch 
die Bezeichnung „Gruppe“ zu ersetzen, wie Herr Retgers möchte, würde sehr 
unangebracht sein, schon deshalb, weil letzterer Name besser für die bekannten 
32 „Gruppen“ der Krystallformen allein verwandt wird. 
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krystallographisch eng zusammenhängen, oder zwei von ihnen zu einem 
zusammenfasste, aber sie nebeneinander als Unterabteilungen eines 
umfassenderen Typus bestehen liesse, da man ja hierbei nur in der förm- 
lichen Anordnung änderte. Ich habe auf diese Möglichkeit, die drei Typen 
der Art als für sich bestehende Unterabteilungen einer grösseren Ab- 
teilung nebeneinander zu stellen, seiner Zeit kurz hingewiesen, behielt 
aber meine frühere formelle Anordnung bei. Ob man die eine oder die 
andere äussere Anordnung trifft, ist ziemlich gleichgültig !). 

Ein „Verschmelzen“ der Typen, wie Herr Retgers es benennt, und 
dem, wie der Genannte dem Leser berichtet, ich mich nun sogar selber 
schon zuneigen soll, kann man das nicht nennen. 

Fernerhin „bedenklich“ oder „jedenfalls ziemlich elastisch“ erscheint 
Herrn Retgers weiterhin das Betonen des Äusseren, das, wie er rich- 
tig bemerkt, durchaus nicht immer mit der echten Holoödrie u. s. w. 
zusammengeht. Mir hingegen erscheint auch das Aussere, der Habi- 
tus, eine vortreffliche Hindeutung auf etwaige Verwandtschaften zu sein, 
die dann durch Winkelbetrachtungen zu prüfen sind. So sprechen die 
Mineralogen z.B. ganz richtig von einem Natrolithtypus oder einem Feld- 
spathabitus, obwohl selbst Systemverschiedenheiten dabei vorkommen 
und der Habitus gar nicht einmal durch alle Vorkommnisse anhält. 
Der Habitus ist sehr wohl für Formbetrachtungen unter starker Wert- 
beilegung zu verwenden, zumal eine Verwendung wirklicher Holoedrie, 
Hemiödrie u. s. w. in dieser Sache sehr oft an mangelnden Kenntnissen 
über die betreffenden Verhältnisse scheitert. Später wird auch diese 
Frage erörtert werden müssen an der Hand zahlreicher Versuche. 

Herrn Retgers scheinen unter den Gliedern meiner hexagonalen 
Typen auch mehrere Ausnahmen vorzukommen, die ich nicht gehörig 
erwähnt hätte. So das Iridosmium, das nach ihm „allgemein als rhom- 
boedrisch mit R= 84°25’“ angegeben wird. Unsere Hauptkenntnis des 
Iridosmiums geht auf G. Rose zurück, der durchaus keine rhomboedri- 
sche Kombinationen beschreibt, sondern „sechsseitige Tafeln, zuweilen 
mit den Flächen eines Hexagondodekaeders“. Seine Figur des Iridos- 
miums ist ideal holoödrisch. Von Rhomboedrie spricht er nicht in Be- 
zug auf das Aussehen, sondern wegen der Winkelbeziehungen zu den 
Metallen der Wismutgruppe. 


!, Nach Herrn Retzgers wird aber durch solche doch unwesentliche, äussere 
Änderung, die nun gar nicht ein Mal vorgenommen ist, gleich „die ganze Sache 
bedenklich, indem man sich fragt, ob bei näherer Betrachtung auf diese Weise 
nicht alle Typen in Dunst verfliegen.“ Das würde Herrn Retgers natürlich wohl 
gefallen, indes ist bei ihm der Wunsch der Vater des Gedankens. 
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In ähnlicher Weise zieht Herr Retgers das Eis heran, das „eben- 
falls bestimmt als rhomboedrisch angegeben wird“. Man kann noch 
hinzufügen, selbst dann, wenn ausgezeichnete holo@drische Kombinationen 
vorlagen. Man muss nämlich bedenken, dass in der älteren Litteratur 
oft vom rhombo@drischen System gesprochen wird, wenn vollständig 
holo@drisch aussehende Gebilde in Betracht kamen, so z. B. bei den 
Untersuchungen Leydoldts über die Form des Eises, oder z. B. bei 
den astronomischen Bestimmungen Galles über die Krystallgestalt die- 
ses Körpers, die er aus den Beobachtungen über die farbigen Ringe, 
Nebensonnen und weissen Streifen herleitet, und bei der er auf eine ideal 
holo@drische Figur kommt, sie aber rhomboe@drisch nennt. Das geht dann 
bekanntlich in Lehrbücher über. Man hat aber auch rhombo&drisch er- 
scheinende Eiskrystalle gesehen. Nichtsdestoweniger muss man als den kenn- 
zeichnenden Habitus des Eises den holo@drisch erscheinenden bezeichnen, 
wie er oft in ebenmässigen deutlichen Krystallen gesehen und abgebildet 
ist (die einzigen brauchbaren Winkelbestimmungen an Eiskrystallen be- 
ziehen sich auf solche Gebilde), und wie man ihn viele tausend Male 
an Schneekrystallen des Rauhreifes jeden Winter beobachten kann. 

Auch über die Würtzitgruppe sagt Herr Retgers, dass sie „heut- 
zutage allgemein als rhombo@drisch angenommen wird“. Das kann man 
nicht sagen. Dana, Tschermak, Arzruni, Goldschmidt gehören doch 
auch zur Allgemeinheit, und sie führen bestimmte Glieder der Reihe nicht 
als rhomboe@drisch an. Das Schwefelkadmium zieht Herr Retgers beson- 
ders heran, unter Hinweis auf rhombo@drische und skaleno@drische Formen, 
die man bei künstlichen Krystallen beobachtet hat. Ich weiss nicht, ob 
es Herın Retgers bekannt ist, dass die Bestimmung von solchen hemie- 
drischen Kıystallen weder durch Messung noch Zeichnung befestigt ist, 
dass solche Krystallbildungen nur unter dem Mikroskop gesehen wurden, 
während die gleichzeitig von demselben Chemiker erhaltenen, gemesse- 
nen Krystalle ausgezeichnet holo@drisch entwickelt waren. Grossen Wert 
für die Formbestimmungen hat die Angabe nicht, zumal die sorgfältigen 
und gerade auf eine etwaige hemiedrische Form gerichteten Unter- 
suchungen von OÖ. Mügge letzteren zur entschiedenen Betonung der 
holo@drischen Entwicklung führten. In gleicher Weise liegt vor der 
Hand keine Veranlassung vor, den Würtzit für rhombo@drisch zu neh- 
men, und wenn einmal verloren eine hemi@drische Kombination erschei- 
nen sollte, so kann man dennoch von einem holo@drischen Habitus des 
Körpers sprechen, gleichwie man es z. B. vom Beryll thun wird, nach- 
dem man jetzt Kenntnis von einem interessanten rhomboedrisch erschei- 
nenden Krystall erhalten hat. 


542 F. Rinne 


Aber setzen wir selbst den Fall, es würde bei allen hexagonalen 
Gliedern des Magnesiumtypus die innere rhomboedrische Symmetrie nach- 
gewiesen, was bei einigen aber schon durch physikalische Untersuchungen 
ausgeschlossen erscheint, dann würden dennoch ihr dans besonders merk- 
würdiger Habitus und ihre an den vorhandenen Formen zu beobachten- 
den Winkel sie zu einer Abteilung zusammenhalten. 

Das metallische Zink habe ich zu dem Arsentypus gestellt, weil 
die Winkel der thatsächlich vorhandenen Flächen darauf hindeuten. 
Der Hinweis des Herrn Retgers, dass das metallische Zink sogar in 
einem bedeutenden Lehrbuche als Beispiel der holo@drischen Abteilung 
des hexagonalen Systems hingestellt wird, ist kein glücklicher; denn es 
ist das Zink dennoch kein typisches Beispiel für diese Gruppe und ist 
zunächst am besten dahin zu stellen, wohin G@. H. Williams und 
Wm. M. Burton, die sich am eingehendsten mit den Krystallisations- 
verhältnissen des Zinks goniometrisch beschäftigt haben, es hinstellen, 
in die rhombo&@drische Abteilung. In der neuesten Auflage des heran- 
gezogenen Werkes kann Herr Retgers dann auch die Zweifel lesen, 
ob das Zink in der vollflächig hexagonalen Abteilung richtig steht. 


Dass der Quarz ein holo@drisches Aussere häufig zeigt, habe ich 


nach Herrn Retgers auch nicht gehörig erwähnt. Ich hielt einen be- 
sonderen Hinweis über die Quarzgestalt für die Leser des Jahrbuchs 
für Mineralogie mit Recht nicht für nötig. Dass der Quarz zu tausenden 
als Bergkrystall und besonders als Amethyst typisch rhombo@drisch im 
Äusseren ist, ist ebenso bemerkenswert, und dies und dann seine Win- 
kel verweisen ihn in eine Gruppe mit Zinnober. Nicht in allen Einzel- 
heiten passende Beispiele einer Regel zu finden, ist, wie Herr Retgers 
weiss, nicht schwer. Sie stark zu betonen, verdirbt aber leicht eine 
richtige Regel. Eine vollkommen durchgreifende Gleichmässigkeit der 
Form wird man bei keinem der verbreiteteren Körper finden. 

An dieser Stelle möchte ich nicht unterlassen zu erwähnen, dass 
auch ein sachlich richtiger Hinweis des Herrn Retgers bezüglich des 
Covellins vorliegt, den ich nach Einsicht der Arbeit Kenngotts zum 
Magnesiumtypus stelle, zu dem er auch nach Form und Winkeln passt. 
Kenngott hat bereits 1854 den Covellin (C’uS) als isomorphen neben 
Magnetkies (FeS) gestellt. / 

Besonders merkwürdig sind die gegen mich gerichteten krystallo- 
graphischen Beweise des Herrn Retgers. Er schreibt: „Bei dem 
ersten Typus (dem Mg-Typus) wies ich nach, dass der Winkel oR: R 
allmählich in den analogen Winkel des Arsentypus übergeht‘. Seiner 
Zeit berichtete Herr Retgers nämlich, der Magnesiumtypus habe einen 
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Winkel von oR:R = 117—119°, der Arsentypus oR:R=119'|, bis 
123°/,°%. Irgend welches Gewicht braucht Herr Retgers auf diesen seinen 
Beweis nicht zu legen. Zunächst habe ich gezeigt, dass die beiden Typen 
ohne weiteres aufeinander zu beziehen sind. Man muss nämlich, wie es 
schon G. Rose, P. Groth und andere natürlich in richtiger Weise ge- 
than haben, wenn man hierher gehörige Körper mit holo@drischem 
Äusseren mit den entsprechenden von rhomboödrischem Habitus ver- 
gleichen will, die Pyramiden der ersteren zu Deuteropyramiden machen. 
Ich zeigte, dass dann eine nahe Übereinstimmung zwischen den 
beiden Typen besteht. Einen Übergang noch beweisen zu wollen, ist 
also eigentlich recht unnötig. Der Habitus hält die beiden Typen aus- 
einander. Sehr erbaulich ist es nun aber doch, Herrn Retgers kry- 
stallographisch beweisen zu sehen '). 

Zunächst gerät Herr Retgers mit grosser Harmlosigkeit in eine 
für den Vergleich falsche Zahlenreihe meiner Tabelle und dann „be- 
weist“ er den-allmählichen Übergang. Wäre er in die richtige Reihe 
gelangt, die ich übrigens gerade zum Zwecke eines solchen Vergleiches 
besonders ausgerechnet hatte, so hätte er gefunden, was ich schon in 
meiner ersten Arbeit und verschiedentlich nachher betont habe. 

Sehr bezeichnend sind auch Herrn Retgers Erörterungen über die 
Erklärung des Wiederkehrens der Metallformen bei den Oxyden, Sul- 
fiden u. s. w. Herr Retgers wandte sich gegen die Annahme, dass 
dies Wiederkehren der Metalltypen auf Morphotropie beruhe, welche 
Ansicht der Genannte als meine Meinung hinstellte. Zwar hätte ich 
in meiner Arbeit nichts von Morphotropie gesagt, in einer anderen 
Arbeit über Oxyde und Sulfide sei" aber davon oft die Rede. Wenn 
nun aber in einer Arbeit über chemisch analog aufgebaute Substanzen 
von Morphotropie die Rede ist, so ist doch nicht der Schluss erlaubt, 
dass in einer Abhandlung über chemisch zumeist nicht analoge Sub- 
stanzen gleichfalls Morphotropie als Erklärung der Formverhältnisse 
solcher chemisch doch stark verschiedener Körper stillschweigend heran- 


!) Nach dieser Art des Herrn Retgers kann man alles beweisen, was irgend 
gewünscht wird. Herr Retgers redet also nicht nur mit überraschender Sicher- 
heit von Sachen, von denen man noch nichts weiss, sondern auch ebenso von sol- 
chen, über die er sich nicht genügend unterrichtet hat. Auf die ersterwähnten 
Sachen kann sich Herr Retgers nicht besinnen. Da muss ich ihm durch den 
Hinweis auf diese Zeitschr. 13, 537 (1894) zu Hilfe kommen. Dem dort über Herrn 
Retgers gefällten richtigen Urteil habe ich mich seiner Zeit mit Überzeugung 
in einem beiläufigen Satze angeschlossen, nicht um mich mit anderen zu decken, 
sondern weil Herr Retgers es wohl eher zweien als einem glaubt, dass seine Lo- 
gik zuweilen verkehrt ist. 
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gezogen wird. Herr Retgers wundert sich nun aber, dass ich mich 
seiner Zeit gegen diese seine Erörterungen wandte, da es doch ersicht- 
lich sei, dass er diesen Schluss zöge. Ich habe natürlich nichts da- 
gegen, dass Herr Retgers irgend welche Schlüsse zieht, bin aber da- 
gegen, dass er mir solche Schlüsse zuschreibt, und hiergegen habe ich 
mich denn auch gewandt. Herr Retgers schreibt nämlich: „Wenn wir 
derartige Reihen betrachten wie Eisen, Fe, FeO, FeS, FeS, alle regu- 
lär u. s. w, so meint Herr Rinne, wenn ich ihn recht verstehe, dass 
es eben das reguläre Eisen ist, welches in den drei Eisenverbindungen 
seinen regulären Einfluss ausübt“. Wie ersichtlich zieht allerdings Herr 
Retgers den Schluss, da er ihn mir aber zuschreibt, habe ich Einspruch 
erhoben !), 

Schliesslich möchte ich noch bezüglich des Heulandits bemerken, 
dass ein allmählicher Wasserverlust und eine damit Hand in Hand 
gehende Änderung der optischen Eigenschaften keine so seltene Aus- 
nahme ist, wie Herr Retgers meint. Ganz ähnliches findet man z. B. 
beim Analcim, Faujasit, Chabasit, Brewsterit und anderen Mineralien. 
Fernerhin ist es an vielen Mineralien bekannt, dass sie beim Trübe- 
werden nicht in ein regelloses Aggregat zerfallen. Sie werden beim 
Erhitzen dann zwar trübe, aber das Krystallgebäude ist noch vollkommen 
gesetzmässig. Die Teilchen liegen genau parallel, und beim weiteren Er- 
hitzen tritt wiederum eine allmähliche Wasserabgabe ein, und die 
optischen Eigenschaften verändern sich allmählich mit dem steigenden 
Wasserverlust. Ein solches Verhalten zeigen Analcim, Natrolith, Sko- 
lezit, Desmin, Heulandit, Brewsterit, Epistilbit, Harmotom, Phillipsit, 
Chabasit und manche andere Mineralien unter den Silikaten und auch 
solche in anderen chemischen Abteilungen des Mineralreiches. — 

Der ausgesprochene Zweck meiner früheren Erörterungen über die 
Krystallgestalten der Metalle, Oxyde, Sultide, Hydroxyde und Halogen- 
verbindungen war der Nachweis des Bestehens bestimmter Krystalltypen 
bei diesen Körpern. Nach meiner festen Überzeugung ist der Kern- 
punkt meiner Ausführungen durch die Besprechungen des Herrn Retgers 
nicht erschüttert worden. 

Ob etwas Zufall oder nicht Zufall ist, darüber lässt sich bekannt- 


!) Gegen die Vornahme einer Erörterung von mir nachgewiesener Formver- 
hältnisse in Hinsicht auf Morphotropie habe ich selbstverständlich nichts. Aber 
wenn ich, wie im vorliegenden Falle, solche Betrachtungen nicht gepflogen habe, 
möchte ich nicht wegen von mir nicht vertretener Ansichten, zumal nicht in der 
persönlichen Art, die Herr Retgers in die Erörterungen gebracht hat, angegriffen 
werden. 
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lich lange zwecklos streiten. Weitere Untersuchungen hierhergehöriger 
Körper werden unparteiische Urteile abgeben. Wenn Herr Retgers 
schreibt, dass ich den Zufall zwar anerkenne, ihn aber für „jeden be- 
sonderen Fall“ ausschliesse, so ist das nur eine weitere falsche Dar- 
stellung meiner Erörterungen, wie z. B. ein Vergleich mit dieser Zeit- 
schr. 14, 530 ergiebt. 

In sachlicher Beziehung ist es bedauerlich, dass Herr Retgers so 
vielfach Einwände erhoben hat, ohne sich vorher gründlich über die 
thatsächlichen Verhältnisse zu unterrichten. Da man im allgemeinen 
der Meinung ist, dass jedenfalls litterarische Angriffe nur auf Grund 
eingehender Sachkenntnisse gemacht werden, und besonders die der 
Mineralogie ferner stehenden Leser im Hinblick auf die grosse Sicher- 
heit in den Darstellungen des Herrn Retgers auch eine entsprechende 
innere Haltbarkeit in seinen Erörterungen vermuten mussten, so war 
es angebracht, die Behauptungen des Genannten auf das richtige Mass 
zurückzuführen. 

Das Urteil über sonstige, rein persönliche Anfeindungen des Herrn 
Retgers überlasse ich dem Leserkreise. 


Hannover, Mineralogisch-geologisches Institut der Technischen Hochschule. 
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I. Einleitung. Zweck der Untersuchung. 


Unter den zahlreichen Reaktionen, deren Geschwindigkeiten ge- 
messen worden sind, ist bis jetzt keine aufgefunden worden, welche 
dem Massenwirkungsgesetz der dritten oder einer höheren Ordnung 
unterworfen ist. Und diese Thatsache ist deswegen merkwürdiger, weil 
bei vielen der untersuchten Reaktionen mehrere Molekeln in Wechsel- 
wirkung treten und es deshalb zu erwarten war, dass der Reaktions- 
verlauf durch eine Formel der entsprechend hohen Ordnung dargestellt 
werden konnte. Als Beispiele derartiger chemischer Umsetzungen führe 
ich die folgenden Oxydations- und Reduktionsvorgänge an: 

6FeO0 + KCIO, = 3Fe,0, + KOlN) 
HBr0, +#6HI = HBr +3L,-+3H,0°). 

Der Verlauf der letzteren dieser Reaktionen lässt sich durch eine 
Formel irgend einer früheren Ordnung nicht darstellen, Obwohl der- 
selbe theoretisch der siebenten Ordnung sein sollte, liegt er in der That 
zwischen einem der dritten und einem der vierten Ordnung. 

Dagegen erwies sich die erste der obigen Reaktionen trotz ihrer 
verwickelten Natur als ein einfacher Vorgang der zweiten Ordnung, so dass 
der gewöhnliche Ausdruck des Massenwirkungsgesetzes, wonach die Ge- 


schwindigkeit der Anzahl Äquivalente der reagierenden Körper pro- 
portional ist, dadurch eine Bestätigung erhält. Diese Thatsache ist aber 


!) Hood, Phil. Mag. (5) 6, 371. 
?\ Ostwald, Diese Zeitschr. 2, 127. 
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sehr auffallend, denn die Bedeutung von Äquivalenten ist sowohl von 
dem thermodynamischen wie von dem kinetischen Standpunkt ganz un- 
verständlich. Sie zeigt nur, dass das wahre Wesen solcher Reaktionen 
vollständig unbekannt ist. 

Dieser bisherigen ungünstigen Resultate wegen sollte man aber das 
Suchen nach Reaktionen höherer Ordnung nicht aufgeben. Eine weitere 
Untersuchung von Vorgängen derselben Art bietet allerdings wenig 
Hoffnung. Man muss, wenn möglich, einen verschiedenartigen wählen. 
Es ist nun bemerkenswert, dass alle schon gemessenen Reaktionen in 
Gegenwart überschüssiger Säure stattfinden. Es fiel mir daher ein, 
dass eine in neutraler Lösung verlaufende Reaktion vielleicht zu einem 
anderen Ergebnisse führen könnte. Am geeignetsten schien diejenige 
zwischen Zinnchlorür und Eisenchlorid, welche in der folgenden Gleichung 
ausgedrückt wird: 

2FeCl, + SnCl, = 2FeÜl, + SnCl,. 

Denn diese Reaktion ist trimolekular, also in dieser Beziehung mög- 
lichst einfach, verläuft bei niedriger Temperatur mit einer bequemen 
Geschwindigkeit und lässt sich leicht analytisch verfolgen. Ich unter- 
nahm daher ihre Untersuchung. 

Inzwischen, seit der Vollendung meiner Versuche, ist eine Abhand- 
lung über denselben Gegenstand von Kahlenberg!) erschienen. Seine 
Versuche haben aber mit meinen wenig gemeinsam, denn er lenkt seine 
Aufmerksamkeit hauptsächlich auf den Einfluss von Salzsäure auf die 
(seschwindigkeit der Reaktion. Auf seinen merkwürdigen Schluss, dass 
die Reaktion eine der zweiten Ordnung ist, komme ich später zurück. 


2. Experimentelle Ausführung. 


Möglichst neutrale Lösungen von Eisenchlorid und Zinnchlorür 
wurden zunächst hergestellt und zwar in folgender Weise. Käufliches 
sublimiertes Eisenchlorid wurde” in Wasser gelöst, Chlorgas kurze Zeit 
und dann ein Luftstrom längere Zeit durchgeleitet, und endlich die 
Lösung auf die gewünschte Verdünnung gebracht. Eine Bestimmung des 
Chlorgehalts der Lösung zeigte, dass die Menge desselben derjenigen 
des Eisens innerhalb eines halben Prozentes entsprach. Die Zinnlösung 
erhielt man durch Auflösen von frisch bereiteten Zinnchlorürkrys- 
tallen, welche man schon zweimal aus Wasser umkrystallisiert hatte. 
Bei der Verdünnung scheidet sich bekanntlich basisches Salz aus. Um 
dieses soweit als möglich zu vermeiden, wurde das Salz in ziemlich 


", Journ. of the Amer. Chem. Society 16, 314. 
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konzentrierter Lösung aufbewahrt und erst im Augenblick der Aus- 
führung der Geschwindigkeitsversuche verdünnt. Die Konzentration der 
Eisenlösung war U-3-normal, diejenige der Zinnlösung fünfmal grösser. 


Eine Analyse der letzteren ergab, dass trotz der Ausscheidung einer 
beträchtlichen Menge des basischen Salzes der Äquivalentgehalt an Chlor 
denjenigen an Zinn nur um 2%,%, übertraf. Beide Lösungen waren 
also praktisch neutral. Den Zutritt von Luft zu der Zinnlösung ver- 
mied man durch Verbindung der Flasche mit einem Kohlensäureent- 
wicklungsapparat. 

Zur Titerstellung dieser zwei Lösungen und zur Verfolgung des Ver- 
laufs der Reaktion diente eine "/,,„-normale Kaliumbichromatlösung. Das 
gebildete Ferrosalz wurde in bekarinter Weise, nach Oxydation des noch 
vorhandenen Zinnchlorürs durch den Zusatz von Quecksilberchlorid, mit 
Hilfe von Kaliumferrieyanid als Indikator titriert. Ein grosser prakti- 
scher Vorteil bei der Messung dieser Reaktion besteht eben darin, dass 
man sie augenblicklich durch Vermischen der Lösung mit einem Über- 
schusse des Quecksilbersalzes aufhalten kann. 

Als Versuchstemperatur wurde 25° gewählt. Vorläufige Experimente 
zeigten, dass bei dieser Temperatur die zweckmässigsten Konzentrationen 
zwischen '/;o- und !/,„-normal lagen. Bei stärkeren Lösungen war die 
(reschwindigkeit zu gross, bei schwächeren viel zu klein. 

Es bleibt nur noch übrig, die Ausführungsweise der Versuche zu 
beschreiben. Diese ist wie folgt. Eine trockene 500 resp. 800 cem- 
Flasche wird mittels Pipetten von verschiedenem Gehalt mit der Eisen- 
lösung und der geeigneten Menge ausgekochten Wassers beschickt. Man 
verdrängt die Luft über der Lösung durch Kohlensäure und stellt die 
Flasche in ein Wasserbad von 25°. 

Nach einer genügenden Frist lässt man die Zinnlösung (5, 10 oder 
20 ccm) aus einer schnelllaufenden Pipette hineinfliessen, notiert dabei 
die Zeit und schüttelt sofort heftig um. Von Zeit zu Zeit pipettiert 
man Portionen heraus, lässt sie in überschüssige Quecksilberlösung aus- 
laufen und notiert den Augenblick des Vermischens. Man titriert kurz 
nachher wie oben beschrieben. Das ursprüngliche Volum des Reaktions- 
gemisches betrug gewöhnlich 300 cem, zuweilen aber 600 cem. Die ti- 
trierten Portionen bestanden je nach der Konzentration der betrefien- 
den Lösung aus 25, 50 oder 100 ccm. 


3. Theorie und Formeln. 
Wenn nur die Anzahl der reagierenden Substanzen den Verlauf 
der Reaktion bestimmt, so wird er in diesem Falle durch folgende 
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Ditierentialgleichung ausgedrückt sein: 
dx 
dt 

Ist es dagegen die Anzahl der reagierenden Molekeln, welche man 
betrachten muss, dann erhält man die folgende: 


—=a,(4-a)(B—a). 


dx 2 A 
= a(4-a)(B- a). 
In beiden Formeln stellt A die ursprüngliche Menge des Zinnchlo- 
rürs, D die des Eisenchlorids und = die umgesetzte Menge dar, alle 
in Äquivalenten ausgedrückt. e, und c, sind die Reaktionskonstanten. 
Die Integration dieser Gleichungen führt auf die folgenden Resultate: 
1 i B(A— x) 
I 
(A — b)t A(B—x) 
l '(4—Bjx A(b—x 
„= nn A - + In A 
(A— b)’t \ B(B—«) B(A— x), 
oder für Fall, ww A=B: 
v 2 1/ l 
I\A—z 4 ) 


und: 


- At(äA— a) 


{> A . 
und: „= «(24 — 2) —.- { 1 


(4) 


1 
2AHt(A— 2)? 21E\A x)? 48)" 


Die zweite Form der zwei letzten Gleichungen ist für numerische 
Berechnungen viel bequemer. Werte, nach Gleichung (1) resp. (3) be- 
rechnet, werden diese Abhandlung hindurch als Konstanten zweiter Ord- 
nung bezeichnet, diejenigen nach Gleichung (2) resp. (4) als solche drit- 
ter Ordnung. Es ist zu bemerken, dass sie die wahren Reaktionskon- 
stanten sind, dass sie also von der Konzentration unabhängig sein sollen. 


4. Zusammenstellung der Versuche in neutraler Lösung. 


Ich will zunächst alle die experimentellen Resultate in neutraler 
Lösung zusammenstellen und sie nachher einzeln erörtern. Die gege- 
benen Zahlen sind zuweilen Mittelwerte aus unabhängigen Versuchen. 
In den meisten Fällen aber wurden bei den Duplikatversuchen verschie- 
dene Zeiten gewählt, und diese unabhängigen Reihen sind der Kürze 
und Übersichtlichkeit wegen in einer einzigen Tabelle vereinigt worden. 


', Die Integration der Differentialgleichungen für Reaktionen dritter Ordnung 
hat Fuhrmann schon ausgeführt: Diese Zeitschr. 4, 91. 
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Die Tabellen brauchen kaum weiterer Erklärung. Über jeder 

ist die anfängliche Konzentration der vorhandenen Substanzen angege- 
ben. Die Zeit # ist in Minuten ausgedrückt. Die «- und A — x-Werte 


beziehen sich auf die Anzahl Äquivalente (im Oxydationssinne) pro Li- 


ter. Unter C, und €, befinden sich respektive die berechneten Kon- 
stanten der zweiten und dritten Ordnung. Eine sechste mit (,* be- 
zeichnete Spalte ist häufig beigefügt; diese enthält die Werte der letz- 
teren Konstante nicht vom Anfang der Keaktion, sondern von der Zeit 
der ersten Messung berechnet, um die „anfängliche Störung“ zu eli- 
minieren. 


A—ı 


Tabelle 1. 
0.L. norm. SnCl,. 0-1-norm. 


0.0359 0.0641 
0.0419 0.0581 
0.0510 0.0490 
0.0618 0.0382 
0.0700 0.0300 
0-0770 0.0230 
0-0866 0.0134 


Tabelle 2. 
0.0625-norm. SnCl,. 0-.0625-norm. 


0.014534 0:04816 
0-01998 0.04252 
0-.02586 0-03664 
0-03076 0-03174 
0.038612 0-02638 
0-.04102 0:.02148 
0-04502 | 0.01748 
0-04792 0.014558 
0:-05058 0-.01192 


Tabelle 3. 
0-.05-norm. SnCl,. 0-05-norm. FeCl,. 


0.00944 0.04056 
0.01191 0-.03809 
0.015365 0.03635 
0-01681 0-.03319 
0.018832 0:03118 
0.02073 0.02927 
0.02366 0.026534 
0.026953 0:02307 
0-03091 0.019099 
0.03402 0:.01598 
0:03708 | 0.01292 
0.03915 0.01085 


1 Nm 
f 
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A—ı G, 


Tabelle 4. 
0.025-norm. SnCl,. 0.025-norm. FeÜl,. 


0-00450 0.092050 4: 195 
0-00637 0-.01863 3 160 
0-00692 0-01808 3- 146 
0.000755 0.01745 
0-.00929 0.01571 
0.00991 0.01509 
0.01084 0:.01416 
0-01210 0-01290 
0:01272 0:01228 
0-01338 0:.01162 
001483 |  0.01017 
0.01538 0-00962 
0-01627 0-00873 
0.011732 0.007768 
0-01788 0:00712 


Tabelle 5. 


0.025 -norm. SnCl,. 0.025 -norm. FeCl,. 
0-.0125-norm. SnC!,. 0-0125-norm. FeCl,. 


0.008319 0.02181 f 54 
0.00538 0-.01962 . 85 
000800 0-01700 . 85 
0.01040 0-01460 6 Sb 
0-.01298 0.01202 . 39 
0.014835 0-.01017 Ü 90 


Tabelle 6. 


0-025-norm. SnCl,. 0-025-norm. FeÜl,. 
0.025-norm. SnCl,. 0-025-norm. FeCl,. 


0-00351 0-02149 
0-00388 0-.02112 
0.006563 0-01837 
0-00946 0.01554 
0-O1106 0-01394 
0-01187 0-.01313 
0:01440 0-01060 
0-01716 0-00784 


Pr. 
er} 


113 
107 
114 
116 
118 
117 
122 
122 


oWw 
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Tabelle 7. 
0-1-norm. SnCl,. 0-05-norm. FeÜl,. 


0-:01582 0-08418 - 102 
0.02314 007686 | 3-6 101 
0-.02870 0-07130 d- 111 
0:03602 0.06398 | & 140 
0:.03672 0.065328 3 138 
0:04277 0:05723 | 3. 202 
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A—x C, 


Tabelle 8. 
0.O5-norm. SnCl,. O-1-norm. FeÜl,. 


0.023056 0.902694 
003110 0-01890 
0.035538 0:01462 
0.03984 001016 
0.04282 000718 


Tabelle 9. 
0.05-norm. SnÜl,. 0-.025-norm. FeÜl,. 


0-00434 0.04566 
0-00621 0.045379 
0-00767 0-04233 
0.00978 0-04022 
0.01177 0.038523 
0.01264 0:03736 
0.014351 0.083569 
0.016538 0-03362 
0.017856 0.053214 
0.01877 0:.03123 
002054 |) 0.02946 


176 
142 
130 
116 
104 

98 
102 

99 
104 
112 


127 
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Tabelle 10. 
0.025-norm. SnCl,. 0-05-norm. Fell,. 


0-00625 0.01875 
0-00878 0.016292 
0.01059 0-01441 
0-01296 001204 
0.014553 0.01047 
0-01535 0-00965 
0.01768 0-00732 
0-.01932 0.00568 
0.02016 0.00484 


5. Diskussion der Versuche in neutraler Lösung. 


Die oben zusammengestellten Resultate sollen jetzt diskutiert wer- 
den. Die erste Tabelle enthält die Versuche mit den konzentriertesten 


Lösungen. Die Geschwindigkeit der Reaktion war dabei so gross, dass 


die vorhandenen Substanzen sich schon in anderthalb Minute zur Hälfte 
umgesetzt hatten. Die berechneten Konstanten der zweiten Ordnung 
nehmen mit dem Fortschritt der Reaktion sehr schnell ab, diejenigen 
der dritten Ordnung dagegen nicht unbedeutend, wenn auch verhältnis- 
mässig viel weniger, zu. Die Variationen auf den kleinsten Wert der 
Konstanten bezogen, betragen 135°, in dem ersten Falle und 44 in 
dem zweiten. Der Gang der Reaktion entspricht also am nächsten dem- 
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jenigen einer der dritten Ordnung, weicht aber davon in dem Sinne 
einer Reaktion der zweiten Ordnung etwas ab. 

Die Tabellen 2 und 3 stellen die Ergebnisse mit Lösungen mitt- 
lerer Konzentration dar. Wie in der ersten Tabelle nehmen die (,- 
Werte um erhebliche Beträge stetig ab. Die (,- resp. (,*-Werte 
bleiben aber während des ganzen Verlaufs der Reaktion fast unverän- 
dert. Die chemische Umsetzung folgt also in diesen Fällen in befriedi- 
gender Weise dem Gesetze der dritten Ordnung. 

Bei den in Tabelle 4 enthaltenen Versuchen mit den verdünntesten 
Lösungen ist wiederum die Konstanz des Ausdrucks der dritten Ord- 
nung nicht vollständig, indem die Werte am Anfang zu gross sind 
und nachher schnell abnehmen. Nachdem die Reaktion sich etwa zum 
dritten Teil vollzogen hat, erhält man jedoch von da an eine ziemlich 
sute Konstante. 

Diese nur bei dem ersten Teil der Reaktion vorkommenden Ab- 
weichungen liessen es vermuten, dass ein regelmässigerer Verlauf er- 
reicht werden könnte, wenn man von vornherein eine Menge der Um- 
setzungsprodukte hinzusetzte. Die in Tabellen 5 und 6 angeführten 
Versuchsreihen zeigen, dass dieses in der That der Fall ist, indem sehr 
befriedigende Konstanten der dritten Ordnung während des ganzen Ver- 
laufs der Reaktion erhalten werden. 

Es wird wohl niemand zögern, aus den Konstanten dieser sechs 
Reihen den Schluss zu ziehen, dass die vorliegende Reaktion prinzipiell 
eine der dritten Ordnung ist. Wir werden jetzt sehen, dass eine Be- 
trachtung der übrigen Versuche und eine Vergleichung sämtlicher Reihen 
untereinander weitere Bestätigung dieser Folgerung liefern. 

Bei allen schon besprochenen Versuchsreihen waren das Zinn- 
chlorür und das Eisenchlorid in äquivalenten Mengen vorhanden. Bei 
(len vier folgenden Reihen ist dieses nicht mehr der Fall, sondern eine 
der zwei Substanzen ist am Anfang in zweifacher Menge zugegen. Die 
jerechnung der Konstanten musste daher nach Formeln (1) und (2) 
geschehen. Keine der so erhaltenen Konstanten kann als befriedigend 
bezeichnet werden. Alles, was man für diejenigen der dritten Ordnung 
sagen kann, ist, dass sie viel weniger veränderlich als die der zweiten 
Ordnung sind. Die Konstanten dieser Versuche tragen also nichts be- 
stimmtes zur Entscheidung der Frage nach der Ordnung der Reak- 
tion bei. 

Wohl aber gewähren diese Versuche auf eine andere Weise ein 
schlagendes Argument zu gunsten des aus den vorherigen Reihen gezo- 
genen Schlusses. 
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Wenn nämlich die Reaktion eine der zweiten Ordnung ist, d. h., 
wenn ihr Verlauf nur durch die Anzahl der reagierenden Substanzen, 
nicht durch deren Molekularzustand bestimmt wird, wird die Geschwin- 
digkeit die gleiche sein, ob das Reaktionsgemisch zwei Äquivalente Eisen 
auf ein Äquivalent Zinn oder das Umgekehrte enthält. Dagegen, wenn 
die Reaktion eine der dritten Ordnung ist, d. h. wenn die Anzahl der 
reagierenden Molekeln das wesentliche ist, wird die Geschwindigkeit 
viel grösser sein in der Gegenwart eines Überschusses von Eisen, als in 
der eines gleichen Überschusses von Zinn. Man braucht nur die «- 
Werte in Tabellen 7 und 3 resp. in 9 und 10 zu vergleichen, um sich 
von der Übereinstimmung der Thatsachen mit der letzteren dieser An- 
nahmen zu überzeugen. Zum Beispiele ist die in der ersten Minute 
umgesetzte Menge etwa anderthalb mal so gross in Tabelle $ bei dem 
Überschusse von Eisen, als in Tabelle7 bei dem Überschusse von Zinn. 
Dieses halte ich für einen entscheidenden Beweis des Einflusses der an 
der Reaktion beteiligten Molekelzahl. 

Es sind noch die Werte der Konstanten bei den unabhängigen 
Versuchsreihen zu betrachten, denn dieses ist unzweifelhaft das zuver- 
lässigste Mittel, um die Ordnung einer Reaktion festzustellen’). Der 
Vergleich wird freilich durch die Veränderlichkeit der Werte innerhalb 
ein und derselben Reihe etwas erschwert. Allein die allgemeinen Be- 
ziehungen werden sich entdecken lassen, wenn man die Konstanten bei 
einer bestimmten Stufe der Reaktion vergleicht. Die folgende Tabelle 
enthält die Werte der Ausdrücke sowohl der zweiten wie der dritten 
Ordnung für den Fall, dass die Umsetzung zur Hälfte stattgefunden 


hat. Die Zahlen entsprechen daher der mittleren Geschwindigkeit der 
Reaktion während ihrer ersten Hälfte. 


Zusammenstellung der Konstanten. 


Anfängl, Konzentration 
des Sntig 


Anfängl. Konzentration Konstante Konstante 
des FeCls zweiter Ordnung dritter Ordnung 


0-10 0.10 6-9 105 
0.0625 0.0625 3-4 82 
0:05 0-05 2.5 74 
0.025 0-025 1-6 98 
0-10 0-05 3-5 104 
0-05 0-10 6-8 s1 
0.05 0.025 1-7 49 
0.025 0-05 3-6 ö 


) 


Vergl. van’t Hoff, Ftudes de dynamique chimique S. 88. 
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Die Konstanten der zweiten Ordnung in dieser Tabelle verändern 
sich um 330°/,, die der dritten Ordnung nur um 42°/,. Wie man aus 
den vier ersten Reihen ersieht, bedingt die Verdünnung eine viel grössere 
Verminderung der Geschwindigkeit, als bei einer Reaktion der zweiten 
Ordnung der Fall wäre. Die Verminderung entspricht in der That sehr 
nahe dem Gesetze einer Reaktion der dritten Ordnung. Die vier letzten 
Reihen der Tabelle sind ein anderer, und zwar quantitativer Ausdruck 
des schon besprochenen relativen Einflusses eines Überschusses der zwei 
reagierenden Substanzen. Es sei nur noch darauf hingewiesen, dass die 
Konstanten dritter Ordnung dieser Reihen nicht nur unter sich, sondern 
auch mit denen der vier ersten Reihen annähernd übereinstimmen. 

Durch alle diese Thatsachen ist es vollkommen festgestellt, dass 
die Reaktion zwischen Zinnchlorür und Eisenchlorid in allen wesent- 
lichen Beziehungen eine Reaktion der dritten Ordnung ist. Damit ist 
die theoretische Vorhersagung des Einflusses der an der Reaktion be- 
teiligten Molekelzahl in diesem Falle zum ersten Mal erfüllt gefunden. 
Warum dieses Prinzip in allen Fällen nicht zutrifft, ist eine sehr wich- 
tige Frage für weitere Untersuchung. 


6. Zusammenstellung der Versuche in Gegenwart von Salzsäure. 
Da die schon beschriebenen Versuche von denen früherer Forscher 
darin verschieden sind, dass sie in neutraler Lösung gemacht wurden, 
und da der Abstand in dem Ergebnisse nicht unwahrscheinlich eben 
davon herzurühren schien, so war das Studium des Einflusses von Säure 
auf diese Reaktion von besonderem Interesse. Die Versuche in dieser 
Richtung sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt. 


A—ı C, C. 


2 6} 


Tabelle 11. 
0.025-norm. SnCl,. 0-025-norm. FeÜl,. 0-025-norm. HCl. 


0-00398 | 0-02102 1:26 55 
0-00773 | .0:01727 1.19 58 
0:01149 0-01351 1-13 >d 
0.01632 0-.00868 0.99 


Tabelle 12. 
0-025-norm. SnC’l,. 0-025-norm. FeÜl,. 0-05-norm. HCl. 


6 0:00514 0:.01986 1-72 78 
10 0-00747 0.017553 1-70 85 
15 0:00964 0-.01536 | 1-67 88 
30 0.01344 0-01156 | 1-55 98 
75 0.01764 0.00736 1:28 112 
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Tabelle 12. 
0.025-norm. SnCl,. 0-025-norm. FeÜl,. 


0.1-norm. HE. 


3 0.00452 ! 0-02048 2.94 131 
B 000770 0-01730 2.97 145 
10 001055 0.01445 2.92 159 
15 0.01298 0.01202 2.88 177 


V.O1668 0.008532 2.657 


214 


Tabelle 14. 


0.025-norm. SnÜl,. 0-05-norm. FeOl,. 0-1-norm. HCl. 
> 0-00948 0.01552 535 120 
3 0.012265 0.01274 5-24 123 
4 0:01428 0.01072 5-11 124 
5 0-01577 0-00923 1-94 124 
‘ 


001810 0.006990 4-79 127 


Tabelle 15. 
0.05-norm. SnCl,. 0-025-norm. FeÜl,. 


0.1-norm. HET. 


2 0.007445 0-04255 3-85 186 
3 0-01006 0.034994 3:87 204 
4 0.01223 0.053777 3.91 227 
5 0.01390 0-03610 3:89 245 
7 0-.01655 


0.039345 3-90 
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7. Diskussion der Versuche in saurer Lösung. 


Die Versuche der Tabellen 4, 11, 12 und 13 beziehen sich alle auf 
eine gleiche Konzentration der zwei reagierenden Substanzen, aber auf 
verschiedene Quantitäten der Säure. Eine Vergleichung der umgesetzten 
Mengen miteinander in den vier Fällen ergiebt also den Einfluss der 
Säure auf den Verlauf der Reaktion. Bei den Versuchen der Tab. 11 
und 12, wobei nur die äquivalente resp. zweifache Menge Salzsäure zu- 
gegen war, bestand dieser Einfluss in einer bedeutenden Verzögerung 
der Reaktion in ihrem ersten Teil und einer Bsschleunigung derselben 
in ihren späteren Stufen. In Tabelle 13 


bei der Gegenwart der vier- 
fachen Menge Säure ist die Erscheinung 


wesentlich dieselbe, nur tritt 
die Beschleunigung viel früher ein und ist von grösserem Betrag. Die 
Säure verändert daher nicht nur die Geschwindigkeit der Reaktion, 


sondern auch ihren allgemeinen Gang. Dieses erhellt noch deutlicher 


aus einer Betrachtung der Werte der Konstanten. Wie vorher er- 
wähnt, ergab sich, wenn keine Säure anwesend war, eine leidlich gute 


Konstante der dritten Ordnung. Mit zunehmenden Mengen Säure wird 


aber diese immer schlechter und diejenige der zweiten Ordnung immer 
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besser, bis endlich bei der grössten Konzentration der Salzsäure die 
Reaktion sich scheinbar vollständig in eine der zweiten Ordnung um- 
wandelt. Die betreffende Konstante lässt jedenfalls nichts zu wünschen 
übrig, die (',-Werte dagegen nehmen während der Reaktion um 63 Pro- 
zent zu. 

In Tabellen 14 und 15 sind noch zwei Versuchsreihen angeführt, 
wobei die gleiche Säuremenge wie in Tabelle 13, ein Überschuss aber 
entweder von Eisenchlorid oder Zinnchlorür angewandt wurde. Die 
letztere Reihe mit Zinnüberschuss ist wiederum ein vortreffliches Bei- 
spiel einer Reaktion zweiter Ordnung. Diejenige mit Eisenüberschuss 
ist aus Rechnungsgründen zur Entscheidung der Frage nach der Ord- 
nung der Reaktion wenig geeignet, indem beide Konstanten nur wenig 
veränderlich sind. Die Menge Salzsäure scheint jedoch in diesem Falle 
nicht genügend zu sein, um den naturellen Einfluss der grösseren Menge 
von Eisenchlorid ganz zu überwinden. Dass die trimolekulare Natur 
der Reaktion selbst in der Gegenwart dieser Menge Säure nicht voll- 
ständig verschwindet, wird auch dadurch bewiesen, dass der Überschuss 
von Eisenchlorid eine grössere Beschleunigung der Reaktion bedingt als 
der gleiche von Zinnchlorür. 

Wenn diese Thatsache auch zeigt, dass die Salzsäure bei der frag- 
lichen Konzentration jedenfalls eine vollkommene Umgestaltung der 


Reaktion in eine der zweiten Ordnung nicht zu bewirken vermag, so 
ist es nichtsdestoweniger unzweifelhaft, dass sie einen sehr bedeutenden 
Einfluss in dieser Richtung ausübt, in der That einen sö grossen Ein- 
fluss, dass man bloss aus einer Untersuchung in saurer Lösung kaum 
vermuten würde, dass die Reaktion etwas mit einer der dritten Ordnung 
zu thun hätte. 


Meine Versuche, selbst eine mögliche Erklärung dieses merkwürdi- 
gen Einflusses aufzufinden, sind erfolglos geblieben. Doch wird eine 
kurze Erörterung der Frage nicht ohne Wert sein. Nach unserer gegen- 
wärtigen Kenntnis besteht der fragliche Vorgang einfach in einem Aus- 
tausch der elektrischen Ladungen der Zinn- und Eisenionen. Die Re- 


aktion ist nämlich der elektrolytischen Dissociationstheorie gemäss zu 
schreiben: 
III I 1I I 11 I IV I 
2Fe + 601 + Sn +201 — 2Fe+401+ sn +40l, 
oder einfacher beim Fortlassen der unveränderlichen Chlorionen !): 
, Auf die bekannte nachherfolgende Zersetzung des Wassers durch das 


vierwertige Zinnion braucht man in diesem Zusammenhang nicht Rücksicht zu 
nehmen. 
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2le-+Sn = 2Fe-+ Sn. 

Damit nun die Umsetzung stattfinde, ist es von dem kinetischen 
Standpunkte offenbar erforderlich, dass zwei Eisenionen und ein Zinnion 
gleichzeitig zusammentreffen resp. in eine bestimmte Nähe zu einander 
kommen, und daraus folgt eben, dass die Reaktion in neutraler Lösung 
eine der dritten Ordnung ist. Die Frage ist nun, wie kann die Säure 
diese Verhältnisse ändern. So viel ich einsehe, sind bloss zwei Wirk- 


ungen denkbar. Die erste wäre eine Veränderung des molekularen Zu- 


standes der reagierenden Körper, die zweite eine Beteiligung der Säure 
selbst an der Reaktion. 

Betrachten wir zunächst die erste Annahme. Wenn die Säure eine 
Association der Eisenionen zu Fe,-Komplexen bedingte, wäre es natür- 
lich zu erwarten, dass die Reaktion dem Gesetze der zweiten Ordnung 
folgen würde, und der Einfluss der Säure wäre erklärt. Diese Annahme 
lässt sich nun durch anderweitige Versuche prüfen, zum Beispiel nach 
der Gefrierpunktsmethode der Molekulargewichtsbestimmung. Versuche 
in dieser Richtung haben Herr Dr. H. M. Goodwin und ich gemeinsam 
ausgeführt. Die Resultate derselben sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt. 


Beobachteter Berechneter 


Gehalt der Lösung pro Liter u « 
5 Gefrierpunkt Gefrierpunkt 


0:15 Mol Fedl, — 0.928 ° m 

0.15 Mol HCl — 0.545 | - 

0.15 Mol FeCl, und 0-15 Mol HCl — 1.475 — 1-473° 

‚0-075 Mol FeÜl, — 0-485 — 

0.075 Mol HÜl — 0.282 — 

0.075 Mol FeCl, und 0.075 Mol HCl —- 0.726 — 0.767 

Die berechneten Gefrierpunkte sind einfach die Summen der Ge- 
frierpunkte der Komponenten des Gemisches. Der berechnete Wert ist 
bei der stärkeren Lösung mit dem beobachteten vollkommen identisch. 
Eine Beeinflussung des Molekularzustandes des Eisenchlorids durch die 
Salzsäure findet also hier nicht statt, denn die angenommene Association 
entspräche einer Änderung von etwa 0-12° Die Versuche in der 
schwächeren Lösung sind allerdings weniger unzweideutig, denn der be- 
rechnete und der beobachtete Wert difierieren um den zwar kleinen 
Betrag von 0-04°%), allein die mögliche Association würde einen Unter-- 
schied von nur 0.06° bedingen. Da es aber unmöglich ist, dass die 
Association in der verdünnten Lösung grösser als diejenige in der kon- 


1) Die Versuchsfehler betrugen höchstens 0-01". 
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zentrierteren sei, so muss dieser Effekt auf eine andere Ursache, wahr- 
scheinlich auf einen Rückgang der Hydrolyse!) des Salzes, zurückgeführt 
werden. 

Ebensowenig zulässig erweist sich nun auch die zweite vorgeschla- 
gene Erklärung bezüglich der Beteiligung der Säure an der Reaktion. 
Man kann sich leicht eine Vorstellung über eine mögliche Art dieser 
Beteiligung machen, indem man z. B. annimmt, dass ein Wasserstoffion 
gleichzeitig mit einem Eisenion seine Ladung an ein zweiwertiges Zinn- 
ion abgiebt und sich gleich nachher auf Kosten eines zweiten Eisenions 
ladet. Und ein derartiger Vorgang wäre theoretisch von der zweiten 
Ordnung. Allein die Thatsachen lassen sich durch irgend eine Betei- 
ligungshypothese nicht erklären. Denn es wäre offenbar eine Folge 
davon, dass die durch die Säure verursachte Umsetzung sich mit der 
normalen Umsetzung in neutraler Lösung kombiniere, d. h., die Säure 
würde nicht den ursprünglichen Verlauf beeinflussen, sondern ihre 
Wirkung würde nur dazu addiert werden. Darnach muss erstens die 
Säure eine Beschleunigung der Reaktion hervorbringen, und zweitens 
müssen die Konstanten noch das Vorhandensein des jedenfalls nebenbei 
stattfindenden Vorganges der dritten Ordnung aufweisen. In der That 
ist keine dieser zwei Folgen der Hypothese erfüllt, denn, wie vorher 
betont, bewirkt die Säure eine Verzögerung der Reaktion in ihrem 
ersten Teil und die erhaltenen Konstanten sind einfach diejenigen der 
zweiten Ordnung. 


Eine kinetische Erklärung des Phänomens scheint daher unmöglich. 
8 o 


8. Die Folgerung von Herrn Kahlenberg. 


Wie oben erwähnt ist die Geschwindigkeit dieser selben Reaktion 
neulich von Kahlenberg gemessen worden. Durch die aus der Dampt- 
diehte deduzierte Formel des Eisenchlorids irregeleitet, erwartete er 
eine Reaktion der zweiten Ordnung zu finden, und schliesst aus seinen 
Versuchen, dass sie in der That eine derartige ist: Er sagt nämlich: 
„die oben gegebenen Resultate genügen, um zu zeigen, dass die Reaktion 
dem Guldberg-Waageschen Gesetz (der zweiten Ordnung) ziemlich 
gut folgt.“ Trotzdem die betrefienden Konstanten stark und stetig ver- 
änderlich sind, versucht er nicht das Gesetz der dritten Ordnung an- 
zuwenden. 

ı) Über den Betrag der Hydrolyse ist leider in diesem Falle nichts bestimm- 
tes bekannt. Die Abweichungen in dem Reaktionsverlauf rühren vielleicht teil- 
weise von dieser Erscheinung her. 
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Um nun zu zeigen, wie wenig berechtigt sein Schluss ist, führe ich 
seine eigene Versuchsreihe in neutraler Lösung an. Die Konstanten 
der dritten Ordnung habe ich berechnet und in einer besonderen Ko- 
lumne nebengestellt. Die Quantitäten sind in willkürlichen Einheiten, 
den gebrauchten cem Bichromatlösung, ausgedrückt. 


Tabelle 16 
SnCl,:11-03. Fell, : 11-08. 


C, x 10% 
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Die €,-Werte ändern sich stetig während des Verlaufs der Reaktion 
und zwar um einen Gesamtbetrag von 120 Prozent, die C,-Werte da- 


gegen varlieren ausser bei den zwei ersten Messungen nur innerhalb 


der Versuchsfehler und liefern eine weitere Bestätigung der aus meinen 
eigenen Versuchen gezogenen Folgerung bezüglich der Ordnung der 
Reaktion. 

Die übrigen Versuche von Herrn Kahlenberg sind in Gegen- 
wart verschiedener Mengen Salzsäure ausgeführt. Bei keinem derselben 
sind die Konstanten zweiter Ordnung befriedigend. Sie sind allerdings 
weniger veränderlich als die eben besprochenen, und ich habe mich 
bei einer Reihe durch Rechnung überzeugt, dass der thatsächliche Ver- 
lauf zwischen einem der zweiten und einem der dritten Ordnung liegt. 


9. Schluss. 


Die allgemeinen Resultate dieser Untersuchung lassen sich folgen- 
derweise zusammenfassen. 

Erstens. Die Reaktion zwischen Zinnchlorür und Eisenchlorid in 
neutraler Lösung, obgleich durch gewisse störende Einflüsse affiziert, 
ist unzweideutig eine Reaktion der dritten Ordnung. Ein dreifacher 
jeweis dieses Satzes ist gegeben worden. Dieser besteht erstens darin, 
dass die berechneten Konstanten dritter Ordnung innerhalb einiger der 
Versuchsreihen thatsächlich fast unveränderlich sind und bei allen übrigen 
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Reihen viel weniger veränderlich sind als die Konstanten irgend einer 
anderen Ordnung. Übrigens liessen sich die am Anfang der Umsetzung 
zuweilen vorkommenden Unregelmässigkeiten durch den vorherigen Zu- 
satz von gewissen Mengen der Reaktionsprodukte vollständig beseitigen. 
Ein zweiter Beweis liegt darin, dass ein bestimmter Überschuss von 
Eisenchlorid eine viel grössere Beschleunigung der Reaktion verursacht, 
als ein äquivalenter von Zinnchlorür, und endlich eine dritte ent- 
scheidende Bestätigung folgte aus dem Vergleiche der Konstanten der 
verschiedenen Versuchsreihen, wobei es sich ergab, dass diejenigen der 
dritten Ordnung von der Konzentration nur wenig abhängig waren. 
In diesem Falle also ist zum ersten Mal bei einer trimolekularen Re- 
aktion der kinetischen und thermodynamischen Theorie der chemischen 
Massenwirkung Genüge geleistet worden. 

Zweitens. Der Zusatz einer genügenden Menge Salzsäure bewirkt 
eine teilweise Umwandlung des Reaktionsverlaufs von einem der dritten 
in einen der zweiten Ordnung. Diese Umwandlung ist nicht in allen 
Beziehungen vollständig, denn wenn die betreffenden Konstanten der 
einzelnen Reihen auch kaum etwas zu wünschen übrig lassen, so ist 
doch der grössere Einfluss eines Überschusses von Eisenchlorid noch 
vorhanden, und die Konstanten verschiedener Versuchsreihen stimmen 
miteinander nicht überein. Dass die Säure in dem erwähnten Sinne 
wirkt, ist aber unzweifelhaft. 


Boston, Massachusetts Institute of Technology, Jan. 189. 
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Berichtigung. 
Von 


Fred. J. Smale. 


Herr Prof. Nernst hat mich freundlichst aufmerksam gemacht, dass 
bei der Entwickelung der allgemeinen Gleichung für die elektromoto- 
rische Kraft der Gasketten, die ich in einer neuerschienenen Arbeit, 
„Studien über Gasketten“ mitgeteilt habe'), ein wichtiger Fehler vor- 
handen ist. Wir können bekanntlich die gesamte elektromotorische 
Kraft der Gasketten in zwei Komponenten auslösen: die Potentialsprünge 
auf den einzelnen Elektroden. Auf der Wasserstofielektrode formulieren 
wir die elektromotorische Kraft nach der Gleichung: 

ri 
a, = 0.0002 Tlog Pr Volt, 
wo P, und p, die elektrolytische Lösungstension resp. den osmotischen 
Druck des Wasserstofis darstellen. Da aber die elektrolytische Lösungs- 
tension des Sauerstofis resp. Chlors, Broms und Jods ein negatives 
Zeichen hat, lautet die Gleichung: 


2, = 0.0002 Tlog > Volt, 


oder die elektromotorische Kraft solcher Systeme wie F | Elektrolyt | 
0, Cl, Br, I, giebt die Gleichung: 
P] 


u ai 1 Ps 
2 —-2,—x, = 0.0002 1 log Bi >) 


oder 7, — 0.0002 Tlog | A + #3) Volt. 
P, P3 
Was die Glieder in den Klammern betrifft, so sind P, und P,, die 
Werte der elektrolytischen Lösungstensionen, von der Natur und Kon- 
zentration der Elektrolyte ganz unabhängig, daher konstant; p, und p, 
aber, die Werte der osmotischen Drucke, obgleich für ungefähr gleich 
dissociierte Lösungen praktisch konstant, ändern sich mit der Konzen- 
tration. Die elektromotorische Kraft der Gasketten wird deshalb von 
der Konzentration der Elektrolyte abhängig. 
Die Konstanz der elektromotorischen Kraft der H-O-Gaskette ist 
scheinbar in direktem Widerspruch zu dem obigen theoretischen Schluss 


!) Diese Zeitschr. (4) 14, 577. 
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findet aber ihre Erklärung in der Thatsache, dass nach dem Massen- 
wirkungsgesetz die aktive Masse der dissociierten Bestandteile einer 
Lösung konstant bleibt, oder in unserem Falle, da das Produkt von H- und 
OH-Ionen konstant bleiben muss, muss mit zunehmender Verdünnung 
und daher mit geringerer vorhandener Anzahl H-Ionen die Anzahl OH- 
Ionen sich vermehren. Ein Blick auf die Tabellen (S. 594) zeigt, dass 
mit zunehmender Verdünnung die elektromotorische Kraft der Wasser- 
stoffelektrode zunimmt, diejenige aber der Sauerstoffelektrode in etwa 
gleichem Werte abnimmt. 

Diese Konstanz der elektromotorischen Kraft ist aber nur eine an- 
nähernde, keine absolute. Denn die freie Energie, die bei Vermischung 


zweier konzentrierter Lösungen des gleichen Lösungsmittels — aber von 
verschiedenem Gehalt — gewonnen wird, lässt sich nach der Gleichung 


= RT! 
Pı 
formulieren, wo p, und 9, die Konzentrationen der verdünnten resp. 
der konzentrierten Lösungen darstellen, und ist die Arbeit, die beim 
Übergang von einem Molekel der gelösten Substanz aus der konzen- 
trierten Lösung in die verdünnte zu gewinnen ist!). 
Demgemäss können wir den Unterschied der elektromotorischen 
Kräfte zweier Gasketten, in denen zwei verschiedene Konzentrationen 
derselben Elektrolyte vorhanden sind, nach der Gleichung 


x, = 0.0002 Tlog 
1 

formulieren. Da aber zwischen den Grenzen unserer Messungen — 
I-norm. bis O-OO1-norm. — dieser Unterschied nur etwa 0.0005 Volt be- 
trägt, können wir die elektromotorische Kraft der H-O-Gaskette als un- 
abhängig von der Konzentration ansehen. 

Dies ist nicht der Fall in einer H- Cl- resp. Br-I- Gaskette, 
denn hier nehmen die partiellen osmotischen Drucke des Wasserstoffs 
und Chlors mit zunehmender Verdünnung und in gleichem Werte ab. 
Deshalb nimmt die elektromotorische Kraft der H-Cl-Gaskette mit zu- 
nehmender Verdünnung zu. Die folgende Reihe von Messungen war 
durchgeführt, um dieses zu beweisen. Die Lösungen waren nur an- 
nähernd die angezeigten ?). Die Kette war nach dem Schema 7 | HC | Cl 
zusammengesetzt. 


!, Nernst, Wied. Ann. 53, 57. 1894. 


1.0-n. 
2) Der Wert der elektromotorischen Kraft der 7 | HCl | Cl-Gaskette ist durch 
einen Druckfehler zu hoch angegeben. Als Mittelwert habe ich 1-341 Volt gefunden. 


“+ 
36 * 
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An j Gesamte elektromotor. Elektromotorische Kraft Elektromotorische Kraft 
Konzentration 


Kraft der Wasserstofl-Elektr. der Chlor-Elektrode 
Normal 1:360 0.288 1-071 
0.1-normal 1-472 0.343 1.129 
0-O1-normal 1-547 0.405 1.144 
0-001-normal 1-621 0-456 1-175 


Aus den obigen Messungen bemerken wir, dass der Wert der elektro- 
motorischen Kraft des Chlors wie diejenige des Wasserstofis mit zu- 
nehmender Verdünnung zunimmt. Dass diese Vermehrung nicht regel- 
mässig nach der Formel 

x —= 0.0002 Tlog Pı Volt 
Pa 
erfolgt, — wo p, und p, die partiellen osmotischen Drucke der ver- 
schiedenen konzentrierten Lösungen bedeuten, — findet wahrschein- 
lich seine Erklärung in der früher angenommenen Vermutung einer 
sekundären Wirkung des Chlors auf das Wasser. 

Aus den obigen Betrachtungen geht hervor, dass der Schluss meiner 
Abhandlung (2) S. 620 lauten sollte: Die elektromotorische Kraft der 
H-O-Gaskette ist für diejenigen Elektrolyten, die annähernd gleich 
dissociiert sind, praktisch unabhängig von der Natur und Konzentration 
der Elektrolyte, und für Säuren, Basen und Salze zeigt sich dieselbe 
annähernd einer Konstante bei einem Wert von etwa 1-075 Volt; wenn 
wir aber statt des Sauerstoffs andere Gase, wie etwa Chlor, 
Brom oder Jod, verwenden, zeigt sich die elektromotorische 
Kraft von der Konzentration der Elektrolyte abhängig und 
nimmt in der Regel zu, was die Theorie auch verlangt. 

Um schliesslich Missverständnissen zuvorzukommen, fühle ich mich 
verpflichtet, einen Irrtum, der bei der geschichtlichen Einleitung zu Teil Il 
(Konzentrationsketten) meiner Abhandlung eingeschlichen ist, zu korri- 
gieren. Die (S. 604) für die Berechnung der Kontaktelektrizität zwi- 


schen Elektrolyten mit zwei verschiedenen Ionen angegebene Formel 
0.01 0,01 


von Nernst ist nur für solche Ketten wie Hg | KÜl| KCl\ HCI | 


0.1 

HCl | Hg anwendbar, daher ist sie keinesfalls für die nichtanalogen 
0.1 0.01 

Systeme H | HCl | HAe | H brauchbar '). Die letztere wird, wenigstens 

für ziemlich stark dissociierte Lösungen, von der Planekschen Formel 


völlig beherrscht ?). 


1, Diese Zeitschr. 4, 140. 1889. 
2, Wied. Ann. 39, 161. 1890. 


Berichtigung. 
Von 
F. Swarts. 


Ein Druckfehler hat sich in verschiedenen Gleichungen meiner 
Arbeit über elektrische Leitfähigkeitskurven !) eingeschlichen. 

Überall, wo y vorkommt, hat man es als Faktor anstatt als Expo- 
nent gedruckt. Die Gleichung (1) S. 120 z. B. muss demnach so korri- 
giert werden: 


Sämtliche Ausdrücke, «ab? u. s. w., wo y vorkommt, müssen dieselbe 
Korrektur erfahren. 
Ein anderer Druckfehler befindet sich Seite 122. Die Formel 


4(2— V2) 
6—4V2 
habe ich für 


soll einfach werden A(2— Y2). Durch einen Rechenfehler 
6—4YV2 
Y2—-1 
etwa # gegeben. Die Gleichung v—=3c muss demnach v» = 0.83 wer- 
den, und die Beziehung (4) wird also 
a>ie; 

demnach wird auch die Beziehung e<3$ in e<$ umgeändert, oder 
K>33. 

Dieser Rechenfehler, den ich leider etwas zu spät bemerkt habe, 
modifiziert keineswegs die Resultate meiner Arbeit. Es sind immer 
dieselben Säuren, für welche die Werte von K einer ganz konvexen 
Kurve entsprechen. 


den Wert ?/,, anstatt des richtigen Wertes 0-83, 


ı) Diese Zeitschr. 16, 1. 
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50. Über die Kondensation eines Gemisches zweier Gase von J. P. Kuenen 
Comm. Lab. Phys. Leiden, Nr. 15. 1894). Der Verf. benutzt die Theorie von 
van der Waals (5, 133), um aus den allgemeinen, von Duhem (15, 332) ge- 
gebenen Formeln die speziellen abzuleiten, welche mit der Erfahrung verglichen 
werden können. Bei dieser Gelegenheit verbessert er einige Fehler des letzteren 
und erörtert Prioritätsfragen, die sich auf die von ihm gefundene Erscheinung der 
retrograden Kondensation beziehen. Die Abhandlung gestattet keinen kurzen 
Auszug. W. 0. 


5l. Untersuchungen über die Temperatur des Dichtemaximums des 
Wassers von L. C. de Coppet (Ann. chim. phys. 3, 246— 268. 1894). Eine grosse 
Anzahl sehr sorgsamer Versuche nach der Methode der allmählichen Erkaltung 
oder Erwärmung unter Beobachtung der Temperatur der Schichten, deren Einzel- 
heiten im Original nachzusehen sind, haben dem Verf. als Temperatur des Dichte- 
maximums 53-982 des Wasserstoffthermometers ergeben. Die Zahl stimmt sehr gut 
mit den Ergebnissen der letzten Messungen, denn Scheel hat 3-960 und Kreit- 
ling 3.973. W. 0. 


52. Über die Temperatur des Dichtemaximums und die Gefriertemperatur 
von Lösungen des Rohrzuckers von L. C. de Coppet (Ann. chim. ph. 3, 268— 274. 
1894). Es wurden beide Grössen sorgfältig bestimmt, um zu sehen, ob zwischen 
ihnen eine Proportionalität bestehe. Der Quotient der beiden Erniedrigungen 
denn auch das Dichtemaximum liegt, wie bekannt, bei Lösungen an niedrigeren 
Temperaturen etwa proportional dem Gehalte) nahm zwischen 0.7 und 11 Prozent 
von 7-10 bis 8-1 zu, und der Verf. giebt eine auf der Annahme einer Polymeri- 
sation des Wassers beruhende Erläuterung, dass eine genaue Proportionalität in 
der That nicht zu erwarten sei. W. 0. 


>3. Experimentaluntersuchungen über die gesättigten Lösungen. VI. 
Gleichzeitige Löslichkeit mehrerer Salze von Etard (Ann. chim. phys. 3, 275 
bis 288, 1894). Über einzelne Teile dieser Arbeit ist nach anderer Quelle bereits 
berichtet worden (5, 276). Die vorliegende Arbeit giebt eine Anzahl weiterer 
Fälle der Änderung der Löslichkeit von Salzgemengen mit der Temperatur, welche 
ziemlich weit hinauf, bis 250°, verfolgt wird. Allgemeine Ergebnisse lassen sich 
nicht aussprechen; wegen der vielfach interessanten experimentellen Einzelheiten 
sei auf die Abhandlung verwiesen. W. 0. 


»4. Die Clark-Kette als Stromquelle von S. Skinner (Phil. Mag. 38, 271 
bis 279. 189%. Aus den Versuchen ergiebt sich, dass die elekiromotorische Gegen- 
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kraft der Polarisation der Clark-Kette proportional mit der Stromdichte wächst 
und bei konstanter Dichte langsam mit der Zeit zunimmt. Bei einer Dichte von 
0.0001 Amp. auf ein cm? findet keine messbare Polarisation statt, und bis zu dieser 
Grenze kann eine solche Kette, wenn man sie mit kleinem inneren Widerstande 
baut, als Quelle genau bekannter Ströme bei bekanntem äusserem Widerstande 
benutzt werden. W. O0. 


55. Kalorimetrische Untersuchungen von F. Stohmann 32. Abh. mit R. 
Schmidt: über den Wärmewert des G@lykogens (Journ. f. pr. Chemie 50, 385 bis 
387). — 33. Abh. mit H. Langbein: Über den Wärmewert isomerer Säure von 
der Zusammensetzung (’H®°0O°? und C®H®0O° ‘ib. 388—400. 1894). Die Verbren- 
nungswärme des Glykogens ist der der Stärke und Cellulose fast genau gleich, 
6789 K bei konstantem Druck und konstantem Volum. 

Die drei Oxybenzo@säuren gaben: 

Salicylsäure 7271 K 

m-Oxybenzoösäure 7266 „ 

p-Oxybenzoösäure 1259 „ 
Für die anderen Säuren ist, soweit sie Oxytoluyisäuren sind, folgende Bezeichnung 
durchgeführt, da die Namen umständlich und irreführend sind. Die Karboxyl- 
gruppe ist immer mit 1 bezeichnet; die erste Ziffer giebt dann die Lage des Hy- 
droxyls, die zweite die des Methyls an. 


Oxytoluylsäure 2-6 8834 K 0.106 

2.3 8793 „ 0.1018 

2-5 8801 „ 0.0084 

2-4 8784 „ 0.0684 
Anissäure 8952 „ 0.0032 
Mandelsäure 8909 .„. 0.0417 
Phenoxylessigsäure 9033 „ 0.0756 
o-Oxymethyl-Benzoösäure 8878 . 0.015 
Phtalid 8847 „ 


In letzter Reihe sind die Konstanten der elektrischen Leitfähigkeit gegeben, 
die zum Teil neu sind; der schon wiederholt betonte Zusammenhang zwischen den 
beiden Werten zeigt sich wiederum ohne Ausnahme. 

Bezüglich der eingehenden Erörterung des Einflusses der verschiedenen Ver- 
änderungen der Molekel auf die Wärmetönung muss auf die Abhandlung verwiesen 
werden; nur mag allgemein bemerkt werden, dass bei diesem gut vergleichbaren 
Material das Vorhandensein konstitutiver Einflüsse sich auf das deutlichste geltend 
macht. W. 0. 


56. Zur Kenntnis des Stiekstofftrioxyds Salpetrigsäureanhydrids) von 
G. Lunge und G. Porschnew (Zeitschr. f. anorgan. Chemie 7, 209—249. 1894). 
In einer Vorbemerkung setzt Lunge auseinander, wie er zu der Erkenntnis ge- 
kommen sei, dass er sich bezüglich der von ihm früher behaupteten Existenz des 
Stickstofftrioxyds im gasförmigen Zustande geirrt habe, und erörtert den Einfluss, 
welchen diese Erkenntnis auf seine Theorie der Schwefelsäurebildung habe. Als- 
dann berichtet Porschnew über seine vielfältigen Versuche in der Frage, deren 
Ergebnisse er wie folgt zusammenfasst. 
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NO® und NO verbinden sich gar nicht, oder nur in einem sehr geringen 
Masse zwischen den Temperaturen + 27° und 100°. 

NO und NÖ? verbinden sich bei — 21° so gut wie quantitativ zu einem 
chemischen Individuum, dem Salpetrigsäureanhydrid. Dasselbe ist beständig unter 
der erwähnten 'Temperatur bei dem gewöhnlichen Drucke, die Zersetzung fängt 
dagegen schon im flüssigen Zustande über der Temperatur von — 21° an. 

Die Produkte der Einwirkung von Sauerstoff auf überschüssiges NO-Gas 
verhalten sich gegen Schwefelsäure identisch mit einem Gemenge von NO und 
Peroxyd. 

Dämpfe des flüssigen Trioxyds sind der Einwirkung von überschüssigem Sauer- 
stoff gegenüber nicht stabil, sie verwandeln sich vielmehr vollständig in Peroxyd, 

Der Dampf von flüssigem N?0® nimmt dasselbe Volum ein, wie das Gemisch 
von NO und Peroxyd, aus dem es entstanden ist. 

Eine nochmalige Zusammenfassung der Ergebnisse schliesst der Verf. mit 
der Bemerkung, dass die Eigenschaften des bei der Verdampfung des Trioxyd 
entstehenden Gemisches „in Bezug auf eine dritte Substanz mit denjenigen, welche 
dampfförmiges N?O® besitzen würde, vollkommen identisch‘ seien. Woher weiss 
der Verf. das? W. 0. 


57. Bestimmung der Volumländerung beim Schmelzen für eine Anzahl 
von Elementen von M. Töpler (Wied. Ann. 53, 343 — 378. 1894). In der Er- 
wartung stöchiometrischer Regelmässigkeiten für die Volumänderung der Elemente 
beim Schmelzen wurde diese Grösse für möglichst viele Elemente untersucht, in- 
dem mehr Gewicht auf die Feststellung der Grössenordnung, als die Erreichung 
der letzten Genauigkeit gelegt wurde. Unter Zusammenstellung der bereits früher 
bekannten Werte mit den neu festgestellten erhält der Verf. für seine Konstante 
die Volumänderung, welche ein Gramm Substanz beim Schmelzen erleidet. Der 
Verf. erörtert die Gründe, welche ihn von der Wahl der relativen Ausdehnung 
haben absehen lassen; dass eine stöchiometrische Konstante elementarer Stoffe 
besser auf Atomgewichte statt auf gleiche Gewichte zu beziehen ist. scheint er 
übersehen zu haben. 

Von allgemeinen Regelmässigkeiten, welche gefunden worden sind, seien die 
folgenden angeführt. 

Die Konstante ist eine ausgesprochen periodische Funktion der Atomgewichte; 
die Periode entspricht den sonst bekannten periodischen Änderungen der Eigen- 
schaften der Elemente. Die Gestalt der Kurve ähnelt auffallend der bekannten 
Kurve für die Atomvolumina. 

Die Ausdehnungskoöffizienten der Elemente in fester Form und ihre Volum- 
änderung beim Schmelzen stehen in einem bestimmten Abhängigkeitsverhältnis 
zu einander. W. ©. 


58. Der Satz vom thermodynamischen Potential beim Gleichgewicht eines 
heterogenen Systems mit Anwendung auf die Theorie von van der Waals und 
das Gesetz des Siedepunkts von E. Riecke (Wied. Ann. 53, 379— 391. 1894. 
Mathematische Betrachtungen, auf die hier verwiesen werden muss. Ww. 0. 


rn 
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59. "Über die durch einen äusseren Druck veranlasste isothermische 
Änderung der Spannkraft geslttigten Dampfes von N. Schiller (Wied. Ann. 
53, 396— 400. 1894). Durch einfache Betrachtungen weist der Verf. nach, dass 
eine Änderung des Dampfdruckes bei gegebener Temperatur durch eine Änderung 
des Druckes, unter dem die Flüssigkeit steht, notwendig bedingt ist, und erklärt, 
dass die bekannte, theoretisch als notwendig erwiesene Änderung des Dampf- 
druckes an einer gekrümmten Oberfläche und durch Elektrisierung mit entsprechen- 
den Änderungen des auf die Flüssigkeit wirkenden Druckes verbunden ist. Seine 
Wendung, dass diese Änderung „einzig und allein durch die an der Trennungs- 
fläche wirkenden ... Druckkräfte verursacht ist, und ohne die letzteren nicht zu- 
stande gebracht werden“ könnte, ist dahin zu verstehen. dass beide Änderungen 
miteinander verknüpft sind, ohne dass man die eine oder die andere als die primäre 
bezeichnen dürfte. 

Ferner macht der Verf. auf den Fall aufmerksam, dass ein Gas auf eine 
Flüssigkeit drückt; alsdann muss der Dampfdruck zunehmen. Es könnte hier noch 
hinzugefügt werden, dass die Änderung des Dampfdruckes der Lösungen auf die 
gleiche Betrachtung zurückgeführt werden kann. W. 0. 

60. Über die Löslichkeit einiger organischer Salze in organischen Flüssig- 
keiten von St. v. Lascynski (Ber. 1894, 2285—2288). Es wurde die Löslichkeit 
einiger Salze bei verschiedenen Temperaturen in Äthyläther, Äthylacetat, Aceton, 
Amylalkohol, Benzol, Anilin und Pyridin bestimmt. Von der Anführung der Zahlen 
kann bei der leichten Zugänglichkeit der Quelle abgesehen werden. Bei der Er- 
örterung der Löslichkeitsverhältnisse des Quecksilberjodids in Äthylacetat begeht 
der Verf. den noch immer häufigen Fehler, dass er die rote oder gelbe Modifikation 
als in der Lösung vorhanden annimmt; es wäre dies so gut, als wenn man erörtern 
wollte, ob unter gewissen Umständen dampfförmiges Wasser in Gestalt von Eis 
oder von Wasser vorhanden sei. Es muss immer wieder betont werden, dass ein 
solcher Unterschied, wie er bei festen polymorphen Formen vorkommt, in Lösungen 
noch niemals nachgewiesen worden ist; die Knicke in den Löslichkeitskurven 
rühren immer daher, dass neben, nicht in der Lösung eine andere Modifikation 
des Stoffes auftritt. W. O0. 

61. Der osmotische Druck von G. Schilling (Progr. d, Oberrealschule in 
Olmütz, 1893/4. 23 S.. Der Verf. entwickelt für den Fall beliebiger Konzen- 
trationen die thermodynamische Theorie der Lösungen und untersucht dann an 
den Beobachtungen von Raoult über den Dampfdruck von Terpentinöl- und 
Äthergemischen, welche Form man der Zustandsgleichung geben muss, damit sie 
die Beobachtungen darstellt. Die blosse Einführung eines Covolums, wie dies von 
Noyes geschehen war, ergiebt keine genügende Konstanz; dagegen konnte eine 
solche erreicht werden, wenn nach Analogie der van der Waalsschen Gleichung 
noch eine zweite, auf die Wechselwirkung der Stoffe bezügliche Konstante einge- 
führt wurde. Letzteres liess sich erwarten, da nach dem Ergebnisse der Rech- 
nungen von Noyes die Abweichungen von der einfacheren Form jedenfalls nicht 
erheblich sind. Die vom Verf. im gegebenen Fall gefundenen Konstanten sind 
von derselben Grössenoi Inung, wie die von van der Waals für Kohlensäure ge- 
fundenen. W. 0. 
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62. Kommentar zu den Prinzipien der Thermodynamik von P. Duhem 
(Journ. de Mathematiques 10, 207— 285. 1894). Von dem bereits früher ange- 
zeigten (13, 380) Kommentar wird der Schluss gebracht. Indem der Ref. bezüg- 
lich des Charakters dieser Arbeit auf die früheren Berichte verweist, giebt er 
nachstehend die Schlussbetrachtungen des Verf. wieder, welche ein allgemeineres 
Interesse beanspruchen. 

„Die Physiker, welche die Thermodynamik bearbeitet haben, haben diese 
gegenüber der Dynamik in zwei verschiedene Stellungen gebracht. 

Die Begründer der Thermodynamik sind fast alle geneigt gewesen, aus dieser 
Wissenschaft eine Anwendung der Dynamik zu machen; indem sie die Wärme als 
eine sehr kleine und sehr geschwinde Bewegung der Teilchen betrachteten, welche 
die Körper zusammensetzen, die Temperatur als die lebendige Kraft dieser Be- 
wegung, die Änderungen der Aggregatzustände als Modifikationen der charakte- 
ristischen Elemente dieser Bewegungen, haben sie versucht, die Gesetze der 
Thermodynamik aus denen der rationellen Mechanik abzuleiten. Ihre Versuche 
waren von gutem Erfolg in dem Gebiete der Erhaltung der Energie begleitet; aber 
bei der Behandlung des Prinzipes von Carnot war man weniger glücklich; trotz 
der kühnen Versuche von Clausius, Boltzmann, v. Helmholtz hat bisher das 
Prinzip von Carnot nicht auf eine völlig befriedigende Weise aus den Sätzen der 
Dynamik abgeleitet werden können. 

Viele Physiker haben versucht, die Thermodynamik von jeder Hypothese 
über die Natur der Wärme unabhängig zu machen; sie haben sie nicht 
versucht auf die Sätze der rationellen Mechanik zu gründen, sondern auf Sätze, 
welche ihr eigen sind. Schon Clausius war bei der Redaktion seiner schönsten 
Abhandlungen von dem Wunsche geleitet worden, aus der Thermodynamik eine 
unabhängige Wissenschaft zu machen; G. Kirchhoff hat in seinen unlängst 
veröffentlichten Vorlesungen gezeigt. dass dieser Wunsch ausgeführt werden kann; 
der Schüler Kirchhoffs, G. Lippmann, hat in Frankreich diese Tendenz prä- 
konosiert, welche gegenwärtig in der Lehre unserer Fakultäten vorherrscht. 

In der vorliegenden Arbeit haben wir versucht, eine dritte Stellung der 
Dynamik in ihrem Verhältnis zur Thermodynamik aufzuzeigen: wir haben die 
Dynamik zu einem Teile der Thermodynamik gemacht, oder vielmehr, wir haben 
unter dem Namen der Thermodynamik eine Wissenschaft begründet, welche unter 
gemeinsamen Grundsätzen alle Zustandsänderungen der Körper umfasst, seien es 
solche des Zustandes, oder solche des Ortes, oder endlich der physikalischen 
Eigenschaften. 

Die Grundlagen dieser Wissenschaft sind die experimentalen Gesetze, welche 
Sadi Carnot, Mayer, Joule, Clausius, W. Thomson, Helmholtz aufge- 
stellt oder erläutert haben. Die Aufstellung ihrer Gleichungen, welche von Clau- 
sius begonnen, von Massieu, Gibbs und Helmholtz vervollkommnet worden 
ist, führt uns auf eine analytische Form, welche der ähnlich ist, welche Lagrange 
der Mechanik gegeben hat; auf diese Weise findet sich in der Entwickelung der 
Wissenschaft die Kontinuität der Tradition erhalten, welche den Fortschritt sichert. 

Eine allgemeine Schlussfolgerung scheint sich uns aus dieser Studie zu er- 
geben: wenn die Wissenschaft von der Bewegung der logischen Ordnung nach 
aufhört, die erste der physischen Wissenschaften zu sein. und nur ein besonderer 
Fall einer viel allgemeineren Wissenschaft wird, welche in ihren Formeln alle 
Veränderungen der Körper umfasst, so wird die Versuchung geringer sein, wie 
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wir glauben, auf das Studium der Bewegung das Studium aller physischen Er- 
scheinungen zurückführen zu wollen; man wird besser begreifen, dass die Ver- 
änderung des Ortes im Raume nicht ein einfacherer Vorgang ist, als die Verände- 
rung der Temperatur oder irgend einer anderen physischen Eigenschaft; man wird 
dann lieber als bisher die gefährlichste Klippe der theoretischen Physik fliehen, 
die Aufsuchung einer mechanischen Erklärung des Weltalls.“ 

Wie man sieht, sind dies dieselben Gedanken, welche der Ref. seit dem 
Jahre 1891 verficht; es fehlt nur der Name der Energetik an Stelle der zu 
engen Bezeichnung Thermodynamik. W. 0. 


63. Über das Spektrum des Kaliums, Natriums und Kadmiums bei ver- 
schiedenen Temperaturen von J. M. Eder und E. Valenta (Denkschr. d. Wien. 
Akad. 91, 208. 1894). Während die beiden Alkalimetalle im Bogen- und Funken- 
spektrum nur den Unterschied zeigen, dass die Zahl der Linien zunimmt, während 
der Charakter des Spektrums im wesentlichen unverändert bleibt, verhält sich das 
Kadmium ganz abweichend. Es tritt im Funken ein wesentlich neues Spektrum 
auf, und die Intensitätsverhältnisse der verbleibenden Linien werden ganz andere. 
Da nach der Dampfdichte das Kadmium in Gasgestalt aus einzelnen Atomen be- 
steht, so ist hier die sonst gebräuchliche Annahme einer molekularen Veränderung 
des Gases nicht möglich, und die entsprechende Hypothese muss als unzulänglich 
bezeichnet werden. W. oO. 


64. Studien über die elektrolytische Bildung von unterehlorigsauren und 
ehlorsauren Salzen von F. Oettel (Ztschr. f. Elektrotechnik und Elektrochemie 
1894, 354— 361). Die technisch wichtige Reaktion wurde vom Verf. im Hinblick 
auf die gebräuchliche Annahme untersucht, dass bei niedriger Temperatur wesent- 
lich Hypochlorit, bei höherer Chlorat entsteht. Widersprüche, welche sich bei 
den elektrolytischen Versuchen hiergegen ergaben, veranlassten ihn, unmittelbare 
Versuche über die Einwirkung des Chlors auf Kalilauge anzustellen. Dabei ergab 
sich, dass die Umwandlung gebildeten Hypochlorits in der Wärme nur in gering- 
fügigem Masse stattfindet, dass diese aber leicht erfolgt, wenn überschüssiges 
Chlor auf die hypochlorithaltige Lösung einwirkt. (Das Chlor scheint hier also 
als Katalysator zu wirken. Ref 

Gelegentlich beschreibt der Verf. ein Voltameter für Knallgas, welches Nickel- 
platten in Kali enthält. Die Platten haben sich mehrere Monate lang unverändert 
erhalten, und man ist daher nicht durch den hohen Preis des Platins gehindert, 
Voltameter mit grossen Platten und entsprechend kleinem Widerstande herzustellen. 

Ww.o©. 


65. Apparate für den Hörsaal und das Versuchslaboratorium von Wilh. 
Borchers (Ztschr. f. Elektrotechnik und Elektrochemie, 1894, 361—362 und ib. 420). 
Gegenwärtig, wo die Berücksichtigung der Elektrochemie in dem Lehrgange der 
Hochschulen sich schnell Bahn bricht, ist es von besonderem Interesse, Versuchs- 
anordnungen kennen zu lernen, welche sich den in der Praxis üblichen Methoden 
anschliessen und im Laboratorium ausführbar sind. Der an der angeführten Stelle 
beschriebene Apparat dient zur Abscheidung von Magnesium, Lithium und Beryl- 
lium aus den geschmolzenen Halogenverbindungen. Die Einzelheiten müssen im 
Original nachgesehen werden. W. 0. 
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66. Studien über die Bildung von Überschwefelsäure von K. Elbs und 
0. Schönherr (Ztschr. f. Elektrotechnik und Elektrochemie, 1894, 417—420\. Die 
Bildung der Überschwefelsäure erfolgt bei konzentrierter Schwefelsäure leichter 
und reichlicher, als bei verdünnter, jedoch ist eine Grenze vorhanden, welche etwa 
bei dem spezifischen Gewicht von 1-45 liegt. Es ist dies eine Bestätigung der An- 
sicht, dass die Überschwefelsäure dadurch entsteht, dass die Ionen HSO* von der 
ersten Dissociationsstufe der Schwefelsäure, die durch Entladung an der Anode 
unelektrisch werden, sich zu Molekeln H2S?0% verbinden. Der Gehalt an solchen 
Ionen muss bei mittleren Konzentrationen ein Maximum werden, weil bei ver- 
dünnterer Lösung mehr zweiwertige Ionen entstehen und bei konzentrierterer die 
Dissociation überhaupt geringer wird. W. ©. 


67. Der Einfluss der relativen Volume von Flüssigkeit und Dampf auf 
den Dampfdruck einer Flüssigkeit bei konstanter Temperatur von S. Young 
(Phil. Mag. 38. 569 —572. 1894). In Veranlassung einer Arbeit von Batelli, 
nach welcher ein Einfluss der relativen Menge von Flüssigkeit und Dampf auf 
den Druck sich ergeben zu haben schien, hat der Verf. Isopentan in reinem Zu- 
stande untersucht. In zwei Versuchsreihen bei 90° und 140°, in welchen das 
Verhältnis Dampf / Flüssigkeit sich wie 0-03 bis 2:2 und 0.02 bis 3-10 änderte, 
ergab sich der Dampfdruck völlig konstant; die grösste Abweichung vom Mittel 
betrug nicht mehr als '/,.oo0 des Betrages. W. 0. 


68. Thermoelektrizität chemisch reiner Metalle von K. Noll (Wied. Ann. 
53, 874—911. 1894). Die vom Verf. an sorgfältig gereinigten Metallen gefundenen 
thermoelektrischen Kräfte betragen gegen Blei bei 50° in Mikrovolt: 


Kadmium + 4-17 

Zink + 3.32 

Silber + 2.68 

Gold + 3-10 

Kupfer + 3-22 

Zinn — 0.067 
Aluminium — 0.41 

Platin + 1-90 bis — 4-09 
Magnesium — 0.113 

Eisen + 11.84 

Neusilber — 14-68 

Nickel — 20.558 
Quecksilber — 4.03 

Versuche bei verschiedenen Temperaturen entsprachen der von Avenaris 


gegebenen Formel. W. 0 


69. Ein neuer Typus optischer Instrumente von A. C. Biese (Selbstverl 
d. Verf., Berlin 1894. 29 S.). Die Verbindung eines Konvex- mit einem Konkavglase 
giebt, wenn das letztere innerhalb der Brennweite des ersteren angebracht wird, 
ein reelles Bild, das grösser ist, als das von dem Konvexglase allein entworfene, 
und um so grösser wird, je mehr das Konkavglas hereingerückt wird, bis es an 
der Stelle, die dem Unterschiede der beiden Brennweiten entspricht, unendlich 
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ER \ gross wird. Abgesehen von der Benutzung dieser Eigenschaft zu Herstellung 
Die photographischer Teleobjektiven und zur Verkürzung der Länge der Fernröhre ist 
hter noch eine Verwendung möglich, die in der stetigen Änderung der Vergrösserung 
twa liegt, und der Verf. beschreibt eine Anzahl Anordnungen, bei denen mit Vorteil 
2 von dieser Eigenschaft Gebrauch gemacht werden kaun. Als Beispiel diene ein 
dur Fernrohr,, welches man zunächst mit geringer Vergrösserung zum Aufsuchen des 
u Objekts benutzen und dann unter Festhaltung des Objekts im Gesichtsfelde auf 
ua starke Vergrösserung umstellen kann. Für das Laboratorium ist von Bedeutung, 
aa dass man auf diese Weise Mikroskope von bedeutendem Objektivabstande bei er- 
die heblicher Vergrösserung konstruieren kann, was für Ablesezwecke von Wert ist; 
9, ebenso kann die Veränderlichkeit der Vergrösserung benutzt werden, um den Teil- 
strichen eines Okularmikrometers einen bestimmten, vorgeschriebenen Wert zu 
auf geben. W.o. 
er; 70. Bemerkungen über kolloidales Silber von C. Barus (Amer. Journ. of 
ae Se. 48, 451—454. 1894). In Bezug auf die Bemerkungen von Carey Lea betont 
on der Verf., dass die optische Klarheit einer Flüssigkeit, in welcher fremde Teilchen 
2e- aufgeschkimmt sind, wesentlich von der Grösse dieser Teilchen abhängt. Um über 
das die Grösse derselben eine Schätzung zu erhalten, teilt der Verf. einen Versuch 
er über den Druck mit, welchen man auf eine benetzte poröse Thonplatte ausüben 
0 muss, um Wasser durchzupressen, wenn die Platte in der Luft steht, also der 
ö kapillare Gegendruck sich geltend macht. Es ergab sich r = 18 x 10-6 cm, was 
kleiner ist, als die Wellenlänge des violetten Lichtes. Durch eine derartige Platte 
all geht aber kolloidales Silber leicht hindurch. Hier macht der Verf. beachtenswerte 
Er Bemerkungen darüber, dass man auf diese Weise die mittleren Durchmesser 
regen solcher poröser Platten graduieren könne, um mit ihrer Hilfe Fragen über die 
Grösse kolloider Teilchen zu lösen. 
Weitere Bemerkungen des Verf. beziehen sich auf die elektrische Leitfähig- 
keit, die optischen Eigenschaften und die chemisch-physikalischen Kräfte bei der 
Bildung von Aufschlämmungen und Sedimenten. W. 0. 
71. Studien über Dampfspannkraftsmessungen am Benzol, au Derivaten 
des Benzols und am Äthylalkohol von C. G. Wirkner von Torda (Inaug.- Diss. 
Basel, 154 S. 1894). Die Arbeit, über welche früher kurz berichtet worden ist 
15, 519), liegt in ausführlicher Gestalt vor, in welcher die beobachteten Zahlen 
mit aller Ausführlichkeit mitgeteilt worden sind. Die untersuchten Stoffe sind 
Benzol, Brombenzol, Benzaldehyd, Phenol, Anilin, Benzonitril, Benzylalkohol. 
Nitrobenzol, Benzoösäure. Aus der Erörterung der erhaltenen Ergebnisse sei mit- 
geteilt, dass die Durchschneidung der Dampfdruckkurven bei dem untersuchten 
arte Material mehrfach vorkommt; so durchschneiden sich Benzonitril mit Phenol und 
0 Anilin, sowie diese letzteren einander; ebenso Benzylalkohol und Nitrobenzol. 
Die Prüfung des Dühringschen Gesetzes der korrespondierenden Siede- 
keaeh temperaturen ergab ungünstige Resultate; dass dies zum Teil von der Art der 
glase Berechnung herrührt, ist inzwischen von dem letzteren hervorgehoben worden, 
wird. doch ist auch unter Rücksichtnahme auf die durch die Versuchsfehler bedingten 
fene, unregelmässigen Schwankungen ein Gang des Faktors in vielen Fällen unverkennbar; 
san | dass ein solcher stattfindet, hat der Entdecker des Gesetzes übrigens von vorn- 
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Weiter wird eine von Winkelmann aufgestellte Formel geprüft; ferner 
Formeln von Ramsay und Young, sowie die von van der Waals aus seiner 
Theorie der übereinstimmenden Zustände abgeleitete. Die mathematische Technik 
dieser Diskussion lässt zu wünschen übrig, so dass der allgemeine Schluss, den 
der Verf. aus der Gesamtheit seiner Erörterungen zieht. nämlich, dass keine 
der aufgestellten Formeln die Erscheinung des Dampfdruckes befriedigend dar- 
stelle, keineswegs als sicher begründet angesehen werden kann. w. 0. 


72. Über die hydrolytischen Spaltungen organischer Substanzen von 
E. Donath ‘Ztschr. f. Naturwiss. 67, 179—192. 1894. Wesentlich auf der Grund- 
lage älterer Ansichten über die Konstitution gelöster Stoffe und den Sinn che- 
mischer Vorgänge entwickelt der Verf. seine Theorie, die er wie folgt zu- 
sammenfasst. 

Alle der Spaltung fähigen organischen Verbindungen enthalten in ihren 
Molekeln mindestens ein Sauerstoffatom in anhydrid- oder oxydartiger Bindung. 
Dieses hat das Bestreben, in die mit bedeutend grösserer Wärmeentwickking ver- 
bundene Hydroxylbindung überzugehen. 

Die die Spaltung veranlassenden Substanzen, Säuren, Alkalien sowie Enzyme 
sind in ihren Lösungen entweder in hochhydratisiertem Zustande enthalten .(die 
ersteren) oder haben das Bestreben, sich zu hydratisieren. 

Zwischen dem spaltbaren und dem spaltenden Körper besteht eine wenn 
auch sehr geringe Affinität (chemische Spannung), welche eventuell den durch eine 
Erhöhung der Temperatur unterstützten (hydratisierten) spaltenden Körper ver- 
anlasst, ein Molekül Wasser in einer Art von molekularem status nascens abzu- 
trennen 

Das lockere, nicht als Hydroxyl gebundene Wasserstoffatom desselben ver- 
anlasst den verketteten Sauerstoff der organischen Substanz zur Hydroxylbildung, 
infolgederen die Spaltung und eine Art innerer Verbrennung unter Wärmeent- 
wicklung erfolgt 

Der Ref. hat soeben (15, 705) seinen Standpunkt bezüglich der katalytischen 
Vorgänge dargelegt und wird dies an anderer Stelle noch ausführlicher thun. Es 
kann daher hier darauf verzichtet werden, die in der vorstehenden Arbeit ent- 
haltenen richtigen Gedanken von den hypothetischen und den bei dem gegen- 
wärtigen Stande der Wissenschaft unhaltbaren zu sondern. W. 0 


73. Über die Umwandlung des schwarzen Quecksilbersulfids in rotes und 
die Diehte und spezifische Wärme beider Körper von W. Spring (Ztschr. f. 
anorg. Chemie 7, 371— 383. 1894). Beim Schwefel und Arsen hatte der Verf. nach- 
gewiesen, dass unter starkem Druck die weniger dichte, also mit grösserem Volum 
begabte Form in die dichtere übergeht; beim Schwefelquecksilber wollte es ihm 
jedoch nicht gelingen, obwohl hier der Dichteunterschied sehr bedeutend ist, 7-5 
schwarzes Sulfid, 8-2 Zinnober. 

Durch Sublimation von Quecksilbersultid in einem indifferenten Gasstrome 
gelang es indessen, eine andere Form vom spezifischen Gewichte 8-04 und von 
schwarzer Farbe herzustellen, welche die Umwandlung in Zinnober sehr leicht 
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zeigt. Man braucht nur das schwarze Pulver kräftig in einem Achatmörser zu 
reiben, um es in kurzer Zeit in Zinnober zu verwandeln. 

Mit Rücksicht auf den von van’t Hoff gefundenen „Übergangspunkt‘“ hatte 
der Verf. auch versucht aus gewöhnlichem Schwefelquecksilber durch Pressen bei 
erhöhter Temperatur Zinnober zu erhalten, jedoch ohne Erfolg. Er führt dies 
auf die Thatsache zurück, dass die Ausdehnungskoöffizienten der beiden Formen 
fast genau gleich sind, und daher keine Verschiebung des Übergangspunktes mit 
der Temperatur stattfinden könne. 

Die spezifischen Wärmer wurden nur vergleichend nach der Erkaltungs- 
methode untersucht und ergaben, dass die schwarze Form eine grössere besitzt. 
Das Verhältnis ändert sich etwas mit der Temperatur, indem es von 1.115 bei 30° 
bis 1:128 bei 80° steigt. W. 0. 


74. Über das Westonsche Normal-Kadmium-Element von W. Jäger und 
R. Wachsmuth (Elektrotechnische Ztschr. 1894, Nr. 37). An Stelle des Clark- 
schen ist von Weston ein anderes Normalelement in Vorschlag gebracht worden, 
welches sich von jenem nur durch den Ersatz des Zinks durch Kadmium unter- 
scheidet. Es hat dem älteren Element gegenüber nicht nur den Vorzug, dass 
seine elektromotorische Kraft ziemlich nahe gleich einem Volt ist, sondern noch 
den viel wichtigeren, dass die Löslichkeit des Kadmiumsulfates sich mit der Tem- 
peratur nur wenig ändert, und dass daher die elektromotorische Kraft gleichfalls 
von der Temperatur nur wenig abhängig ist. In derselben Art, wie Kahle das 
Ciark-Element untersucht hat 13, 759), ist der Einfluss der Herstellung, der 
Materialien etc. auf die elektromotorische Kraft des Weston-Elements erforscht 
worden. Es hat sich dabei ergeben, dass man fast ebenso leicht wie bei jenem 
höchst übereinstimmende Elemente erhalten kann, so dass die Anwendung der 
Kadmiumkette für diesen Zweck empfohlen werden kann. Die Herstellung erfolgt 
in der H-Form; die Anode wird von Kadmiumamalgam 1:6 gebildet, Um eine 
gesättigte Lösung des Kadmiumsulfates herzustellen, muss man das feingepulverte 
Salz längere Zeit mit der Flüssigkeit stehen lassen: Erwärmen ist von geringem 
Nutzen. 

Die elektromotorische Kraft stellt sich recht bald nach der Herstellung kon- 
stant ein; der Temperaturkoöffizient ist gegeben durch 


Eı = E, — 1:25 x 10-5 — 0.065 x 10-5 1%. 
Der genaue Wert der elektromotorischen Kraft soll noch bestimmt werden; vor- 


läufig ist er auf 1.025 legale Volt bei 0" festgestellt worden. Thermische Nach- 
wirkung ist nur in geringem Grade vorhanden. W. 0. 


Druckfehler-Berichtigung zu Bd. XVI, Heft 2. 
S. 218 bei Nr. 121, Nikotin II, ist zu streichen: „(Trapesonzjanz)“. 
S. 223, Kol. VII statt „My“ zu setzen: Mu; Kol. IX statt „Ma — Ma“ zu setzen: 
M,— Mu. 
S. 225, Kol, IX statt „M.—M,“ zu setzen: M,— Mu. 
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Naturwissenschaftliche Preisaufgabe 
ausgeschrieben von der Stiftung von Schnyder von Wartensee 
für Wissenschaft und Kunst in Zürich. 


Die Stiftung von Schnyder von Wartensee erneuert für das Jahr 1897 
die nachfolgende s. Z. für 1894 ausgeschriebene Preisaufgabe aus dem Gebiete 
der Naturwissenschaften. 

„Da die Zahlen, welche die Atomwärmen der Elemente darstellen, noch 
recht beträchtliche Abweichungen zeigen, so sind die von Herrn Professor H. F. 
Weber für Bor, Silicium und Kohle ausgeführten Untersuchungen über die Ab- 
hängigkeit der spezifischen Wärmen von der Temperatur auf einige weitere, mög- 
lichst rein darzustellende Elemente auszudehnen, sowie auf Verbindungen, bezw 
Legierungen von solchen. Überdies sollen die Dichten und die thermischen Aus- 
dehnungskoöffizienten der untersuchten Substanzen sorgfältig ermittelt werden.“ 

Dabei gelten folgende Bestimmungen: 

Art. 1. Die einzureichenden Konkurrenzarbeiten von Bewerbern um den 
Preis sind in deutscher, französischer oder englischer Sprache abzufassen und 
spätestens am 30. September 1897 an die in Artikel 6 unten bezeichnete Stelle 
einzusenden. 

Art. 2. Die Beurteilung derselben wird einem Preisgerichte übertragen, 
welches aus nachbenannten Herren besteht: 

Herr Professor Dr. Pernet in Zürich, 
1; N Dr. A. Hantzsch in Würzburg, 
Dr. E. Dorn in Halle a. d. Saale, 
Dr. J. Wislieenus in Leipzig und 


Dr. @. Lunge in Zürich, als Mitglied der ausschreiben- 
den Kommission. 


Art. 3. Für die Prämierung der eingegangenen Arbeiten stehen fr. 4500 
zur Verfügung, wovon ein Betrag von nicht unter 3000 fr. für einen Hauptpreis, 
der Restbetrag für Nahepreise bestimmt ist. 

Art. 4. Eine mit dem Hauptpreise bedachte Arbeit wird Eigentum der 
Stiftung von Schnyder von Wartensee, die sich mit dem Verfasser über die 
Veröffentlichung der Preisschrift verständigen wird. 

Art. 5. Jeder Verfasser einer einzureichenden Arbeit hat dieselbe auf dem 
Titel mit einem Motto zu versehen und seinen Namen in einem versiegelten Zettel 
beizulegen, welcher auf seiner Aussenseite das nämliche Motto trägt. 

Art. 6. Die Arbeiten sind innerhalb der in Artikel 1 bezeichneten Frist 
unter folgender Adresse zu Händen des Preisgerichtes an die Stiftung einzusenden: 
„An das Präsidium des Konventes der Stadtbibliothek in Zürich (betr. Preisauf- 
gabe der Stiftung von Schnyder von Wartensee für das Jahr 1897). 


Zürich, den 31. Dezember 1894. 


Im Auftrage des Konventes der Stadtbibliothek Zürich: 
Die Kommission für die Stiftung von Sehnyder v. Wartensee. 
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Beiträge zur Kenntnis des Isomorphismus. XI. 


Von 
J. W. Retgers. 


XXIX. Über chemische Verbindungen isomorpher Körper (Fortsetzung). 

XXX. Die Bedeutung der Ätzmethode für das Studium des Isomor- 

phismus. — XXXI. Über einige Änderungen im periodischen System 
der Elemente. — XXXIl. Das Gesetz von Buys-Ballot. 


XXIX. 
Über chemische Verbindungen isomorpher Körper (Fortsetzung). 


Die in meiner vorigen Abhandlung!) begonnene Zusammenstellung 
der Ausnahmen der Regel, dass isomorphe Mischung und chemische 
Bindung sich gegenseitig ausschliessen ?), möge hier eine Fortsetzung 
finden. 


!) Diese Zeitschr. 15, 533. 1894. 

2) Nicht bloss Groth hat sich, wie ich in meinem vorigen Aufsatz (Diese 
Zeitschr. 15, 545) erwähnte, für die Möglichkeit gleichzeitiger Bildung von Doppel- 
salzen und isomorphen Mischungen entschieden (nämlich auf Grund des Barytocalecits), 
sondern auch Mallard hat dies gethan und zwar auf Grund der Existenz von Nor- 
maldolomit und isomorpher Mischungen von Caleit und Magnesit, indem er sagt 
(Bull. soc. min. 4, 100. 1881): „La distinetion entre les melanges isomorphes et les 
combinaison chimiques n’est pas plus absolue que toutes les autres distinctions de 
möme nature“ und weiter: „Il me parait bien vraisemblable qu’entre les melanges 
isomorphes et les combinaisons chimiques il y a des nuances de passage.“ Auch 
erklärt er sich (l. c. 99) als Anhänger der Ansicht der bevorzugten Mischungs- 
verhältnisse in einer isomorphen Reihe (Krystallisationscentra), welche in der Nähe 
einfacher Molekularproportionen gelegen sind: „Certaines proportions, atomique- 
ment plus simples, sont r&alisees de preference.“ Ich versuchte schon an anderem 
Orte (Ann. de l’Ecole polytechnique de Delft 5, 235. 1890) diese Ansicht zu wider- 
legen. Einige Jahre später ging er sogar noch weiter und erklärte nicht nur die 
Möglichkeit des Zusammenvorkommens von Doppelsalz und Mischungen, sondern 
will sogar beide grundverschiedene Dinge als „sich nähernd“ betrachten. indem 
er sagt (Bull. soc. min. 9, 120. 1886): „Ce fait (nämlich die Mischung in einfachen 
Molekularverhältnissen) est des plus importants, car il etablit un rapprochement des 
plus curieux et des plus interessants entre l’attraction polaire desmol6cules isomorphes 
et l’affinitE chimique.“ Diese Ansicht wird 1888 von Fock in seiner Chemischen 
Krystallographie S. 75 adoptiert: „Im allgemeinen weisen derartige Thatsachen 


(nämlich das Verhältnis zwischen Ca- und Mg-Karbonat und zwischen Na- und Ag- 
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Es wurden damals die Ausnahmen in den Alkali- und Erdalkali- 
gruppen behandelt. 

Von der Magnesiumreihe wurden die in der Litteratur angegebenen 
„Verbindungen nach einfachen Proportionen“ der Sulfate behandelt 
(1. c.548—578) und nachgewiesen, dass diese sämtlich auf zufälligen oder 
irrtümlichen Analysenresultaten beruhen, indem hier nur echte isomorphe 
oder isodimorphe Mischungen mit kontinuierlich sich ändernder chemi- 
scher Zusammensetzung vorkommen. 

Ich gebe jetzt als Fortsetzung jener Arbeit: 

l. Einige weitere Beispiele von Mischungen von Vitriolen der Mg-Reihe; 
Die Mischungsverhältnisse des Kadmiumsulfats zu den Sulfaten 
der Mg-Reihe; 

3. Die übrigen in der Litteratur vorkommenden Beispiele angeblicher 
Verbindungen isomorpher Körper. 


IV 


$ı1. 


Im Anschluss an die früher beschriebenen Vitriolmischungen gebe 
ich hier noch die Untersuchung der Nickeleisenvitriolreihe!), welche ana- 
log ist zu den isodimorphen Mischungen Bittersalz-Eisenvitriol (1. c. 559) 
und Zinkvitriol-Eisenvitriol (l. ce. 561) und also zum Mischungstypus II 
(l.e. 555) gehört. 

Nickelvitriol-Eisenvitriol (NiSO, + Tag — FeSO, + Tag). Es 
wurden wiederum die 9 Mischungen zwischen den beiden Extremen darge- 
stellt. Es bildeten sich dunkelgrüne, eisenarme, rhombische Säulen und 


Nitrat) bereits darauf hin, dass zwischen den sogenannten Doppelverbindungen und 
den isomorphen Mischungen kein Gegensatz obwaltet, sondern nahe Beziehungen 
bestehen, und dass zwischen beiden Übergänge existieren.“ Ich brauche wohl nicht 
nochmals zu betonen, dass ich diese moderne Ansicht als irrtümlich betrachte und voll- 
ständig auf dem alten konservativen Standpunkt (welcher auch jetzt wohl von je- 
dem Chemiker angenommen wird) bestehen bleibe und Mischung und Bindung 
nicht bloss als zwei immer stark kontrastierende Sachen betrachte (zwischen denen 
auch nicht die Spur eines Überganges besteht), sondern auch ihr Zusammenvor- 
kommen in einer Kombination zweier Salze als unmöglich betrachte. Die hiermit 
scheinbar in Widerspruch stehenden Mischungen an den beiden Extremen wie bei 
Caleit-Magnesit etc. werde ich später erklären und zugleich auch die Widerlegung 
einiger selteneren Fälle angeblich isomorpher Mischung zweier chemisch kontra- 
stierender Körper geben, welche Fälle ebenfalls mit der Regel, dass Bindung und 
Mischung sich gegenseitig ausschliessen, in Widerspruch scheinen. 

!) Diese Kombination scheint niemals untersucht gewesen zu sein. In der 
Litteratur kommt nur eine sehr alte Notiz von Link (Crells Ann. 1796, 31) vor, 
über „rautenförmige Mischkrystalle von Ni- und Fe-Vitriol“. Diese sind wahr- 
scheinlich flache monokline Krystalle gewesen. 


N 


er 
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blassgrüne, eisenreiche, monokline Mischkrystalle. Die Analysen fanden 
statt mittels Titrierung des Eisenvitriolgehalts mit KMnO,-Lösung. 
Rhombische Mischkrystalle (dem reinen Nickelvitriol ganz 


ähnlich) ?). Gewichtsprozente 
FeSO, + Taq NiSO, + Tagq 
0 100 
5-97 94-03 
10.72 89.28 
16-36 83-64 
21-10 (Grenzwert) 78:90 


Monokline Mischkrystalle (dem reinen Eisenvitriol ähnlich). 
Mit dem Reicherwerden an Nickelsulfat werden die Formen einfacher 
(lächenärmer), ohne jedoch die bei FeCu -Vitriol auftretenden reinen 
Pseudorhomboeder zu bilden. Bei dem maximalen NiSO,-Gehalt tritt 
neben Prisma und Basis immer noch das oft stark entwickelte Ortho- 
doma auf. Im letzten Falle sehen die Krystalle Oktaödern auffallend 


ähnlich ?). Gewichtsprozente 
FeSO, + Taq NiSO, + Taq 
49.63 (Grenzwert) 50-37 
57:04 42.96 
65-34 34-66 
77-18 22.82 
89.32 10.68 
100 0 
Das Mischungsschema ist also: 
0. — 21-10 Gewichtsprozent FeSO, + Taq (rhombische Mischkrystalle) 
49.63 — 100 „ “ (monokline Mischkrystalle) 


oder kürzer: 


rhombische \. 0 er AN.270) NE 7 / monokline 
(Mischkrystalle) 21-10°%/, FeSO, + Taq 50-37 /, NiSO, + Taq (Mischkrystalle,) 


Es zeigt grosse Übereinstimmung mit dem Mischungsschema MgFe- 
Vitriol, wo die resp. Grenzen 18.69 und 53-52 sind ?), weicht dagegen 
von dem Mischungsschema Zn-Fe-Vitriol (10-87 und 74-89) *) stark ab. 


!) Sie bestanden, ebenso wie diese, hauptsächlich aus dem pseudoquadratischen 
Prisma mit pyramidaler Endigung. Domen sind an letzteren nur sehr untergeord- 
net entwickelt; dagegen kommen in der Vertikalzone noch Brachyprisma und Bra- 
chypinakoid vor. 

?), Man kann also sagen, dass die Formvereinfachung beim Eisenvitriol am 
stärksten stattfindet durch Beimischung von Kupfervitriol, dann folgen Zink- und 
Magnesiumvitriol. Am schwächsten ist sie bei Nickel- und fast null bei Kobalt- 
vitriol. 

®, Diese Zeitschr. 15. 559. *) ]. c. 561. 
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Ein Beispiel einer Mischung zweier verschieden hydratierten Vitri- 
ole giebt uns die Kombination: 


Eisenvitriol-Manganvitriol(FeSO, + 7agq [monoklin] — MnSO, 
—+ dag [|triklin]). 

Weil der Manganvitriol bekanntlich zwischen 7° und 20° nur als 
Pentahydrat krystallisiert und die Krystallisationen meiner 9 gemischten 
Lösungen bei einer Mittleren Temperatur von ca. 10° stattfanden (wech- 
selnd zwischen S° und 12°), zeigten die Mischungen auch nur blassrote, 
manganreiche, trikline Krystalle mit 54,0 neben monoklinen, blass- 
grünen, eisenreichen mit 7 4,0. Der Mischungstypus ist also vollkommen 
dem der früher untersuchten Kombination Eisenvitriol- Kupfervitriol 
analog '). 

Die Mischungsverhältnisse zwischen Fe- und Mn-Vitriol sind früher 
von Rammelsberg?) beschrieben, welcher auffallenderweise rhombi- 
sche Mn-reiche Mischkrystalle vom Tetrahydrat neben monoklinen Fe- 
reichen von Heptahydrat fand. Dies veranlasste mich, die Mn-reichen 
Mischkrystalle auf den Wassergehalt zu prüfen. Ich fand diese jedoch 
stets als Pentahydrat. 

Die Analysen der Mischkrystalle, welche grosse, schöne, homogene 
Individuen bildeten, geschahen mittels Titrieren mit KMnO,-Lösung. 


Monokline Mischkrystalle. Blassgrüne Krystalle von der Form 
des Eisenvitriols °). 


Gewichtsprozente 
MnSO, - Tag FeSO, + Taq 

0 100 

8-63 91-37 
12. 87.04 
22.25 77-75 
30-07 69.93 
44-75 55-25 
57-48 42.52 
64-44 ü 35-56 
72-60 (Grenzwert) 27-40 


Trikline Mischkrystalle. Blassrote Krystalle von der Form des 
MnSO, + 5ag. 


1) Diese Zeitschr. 15, 562. 

2) Pogg. Ann. 91, 340. 1854. 

°) Zu bemerken ist, dass die Formvereinfachung zu Pseudorhomboödern hier 
nur schwach auftritt, so dass die Mischkrystalle fast ebenso flächenreich sind, wie 
der reine Eisenvitriol. 
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Gewichtsprozente 
MnSO, + Daq FeSO, +5agq 
92.62 (Grenzwert) 7-38 
95-33 4-67 
98-30 1:70 
100 0 


Das Mischungsschema ist also: 


0 — 72.60 Gewichtsprozente MnSO, — Tag (monokline Mischkrystalle) 
92.62—100 a MnSO, + 5Baq (trikline Mischkrystalle) 
oder kürzer: 
elle) 72,60% MnSO, + Taq 738%, FeSO, +-5ag (pinkane le) 
( Mischkrystalle v Be Ri 1 3 Me . 1 (Mischkrystalle 


Eine der interessantesten Kombinationen bei den Vitriolen ist die 
zwischen Kupfer- und Manganvitriol. Beide werden allgemein als 
echt isomorph angegeben und sind es auch wohl. Die chemische Zusammen- 
setzung ist eine ähnliche, indem beide Pentahydrate bilden: (uSO, + 
Dagqg und MnSO,--5agqg. Die Krystallform bietet ebenfalls eine fast 
vollkommene Analogie dar: beide sind triklin, haben ähnliche Krystall- 
winkel und Habitus und übereinstimmende Axenverhältnisse. Nach Ram- 
melsberg!) sind diese: 

CuSO, +5aqg a:b:e = 0.5261:1:0-5623 « -- 112048’ 3 — 10949" 5 — 92054‘, 
MnSO, +5aqg a:b:c = 0.5449:1:05268 «= 113° 5 8= 109044 y— 94° 0", 
während sie nach Rammelsberg?) auch isomorphe Mischungen bilden, 
welche ebenfalls von Weltzien®) und Schäuffele*) erhalten wurden. 

Ich dachte also nichts anderes, als hier ein Beispiel einer echt 
isomorphen, vollkommen geschlossenen Mischungsreihe zu erhalten. Die 
Wirklichkeit zeigte jedoch etwas ganz anderes. Nachdem ich die neun 
Mischungen der gesättigten Lösungen 9:1, 8:2 etc. nach geringer Ein- 
engung in der Wärme mehrere Tage sich selbst überlassen hatte, zeigten 
die beiden äussersten Mischungen zwar Mischkrystalle, welche mit den 
reinen Vitriolen übereinstimmten (triklin und schiefwinklig wie Kupfer- 
vitriol), die mittleren Mischungen jedoch ganz abweichende, indem hier , 
die davon ganz verschiedenen monoklinen Pseudorhomboeder auftraten, 
die mir schon bei FeCu-, ZuCu- und MyCu-Vitriol bekannt waren. Sie 
traten in besonderer Grösse und Schönheit auf, bestanden nur aus 
Prisma und Basis und waren nach der letzten tafelförmig entwickelt. 


!, Krystallogr.-physik. Chemie 1, 422. 432. 1881. 
2, Pogg. Ann. 91, 321. 

°, Ann. Chem. Pharm. 91, 293. 

*) Jahresber. 1852, 340. 
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Es war also sehr wahrscheinlich, dass diese nicht wie die äusser- 
sten Mischkrystalle Pentahydrate waren, sondern Heptahydrate. 

Eine Wasserbestimmung an einem grossen, klaren und optisch ho- 
mogenen Pseudorhomboeder bestätigte dies vollkommen. 

Ein 3-80°, metallisches (u (durch spätere Reduktion mit metalli- 
schem Zink erhalten) enthaltender Krystall wurde bei schwacher Rot- 
zlut im Platintiegel bis zum konstanten Gewicht erhitzt. 


H,O-gehalt: 
Gef.: 44-88°/,, Ber.: 45-35°/, (als Heptahydrat., 


Als Pentahydrat berechnet würde es nur 37-15°/, enthalten. 

Dass die Pseudorhomboeder des (MnCu)SO, + Tag wirklich mit 
Eisenvitriol isomorph sind, liess sich ohne Krystallwinkelmessung über- 
zeugend beweisen, indem man ein sehr kleines Pseudorhomboeder oder 
ein durch Spaltung erhaltenes Fragment (die monoklinen Pseudorhom- 
boöder brechen bekanntlich fast ebenso schön wie Kalkspat nach den drei 
Krystallflächen, obwohl sie nach zP und oP nicht ganz gleich vollkom- 
men spaltbar sind) in einen breiten Tropfen konzentrierter Eisenvitriol- 
lösung unter das Mikroskop bringt!). Nicht bloss wächst das Pseudo- 
rhomboäder parallelflächig fort, sondern das ganze Gebilde, also sowohl 
der blassblaue MnCu-Vitriolkern wie die blassgrüne Fe -Vitriolhülle 
löschen gleichzeitig zwischen gekreuzten Nicols aus. Die vollkommene 
Isomorphie ist hiermit also wohl bewiesen. 

Jetzt wurde von mir der Wassergehalt der in den äussersten Lösungen 
entstandenen Mischkrystalle bestimmt. 

Ein nach späterer Kupferbestimmung 91-05°, CuSO, +5ag und 
5.950, MnSO, + 5ag enthaltender Krystall, welcher im Habitus voll- 
kommen mit dem schiefwinkligen reinen Kupfervitriol übereinstimmte, 
wurde bis zum konstanten Gewicht in schwacher Glühhitze erhitzt. 

H,0O-gehalt; 
Gef.: 35-8° , Ber.: 36-2°/, (als Pentahydrat). 

Ein sehr Cw-armer Mischkrystall (nur 1.34%, CuSO, +5ag und 
98.66 °/, MnSO, + 5ag enthaltend) ergab: 


H,O-gehalt: 
Gef.: 36-9), Ber.: 37:3°/, (als Pentahydrat'. 


', Diese Methode des parallelen Umkrystallisierens, welche Mitscherlich 
zuerst bei Pseudorhomboödern von ZnCu-Vitriol in Fe-Vitriollösung anwendete 
[Dessen Lehrbuch (2. Aufl., 1843), II, 2, S. 197; von mir erwähnt in Dieser Zeitschr. 
15, 572), und welche dem Fortkrystallisieren des Kalkspats in NaNO,-Lösung ana- 
log ist, lässt sich auch bei den übrigen monoklinen Heptahydraten anwenden. 
Durch den Nachweis des parallelen Auslöschens von Kern und Hülle in polarisier- 
tem Licht erhält sie nämlich eine weit grössere Schärfe und Beweiskraft. 
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Es ist hiermit also wohl bewiesen, dass wir bei der Kombination 
Cu-Mn-Vitriol nicht mit einer ununterbrochenen Mischungsreihe, son- 
dern mit einer mittleren Reihe Mischkrystalle mit abweichendem Kry- 
stallwassergehalt zu thun haben. 

Wie zu erwarten ist sie an beiden Seiten durch eine Lücke von den 
extremen Mischkrystallen getrennt. 

Die nähere Untersuchung ergab Folgendes (die Zusammensetzung 
wurde ermittelt durch Bestimmung des Kupfers als metallisches Ou 
durch Reduktion mittels chemisch reinen Zr): 


Trikline Mischkrystalle (Ou-armes Pentahydrat), dem reinen 
MnSO,+5ag ganz ähnlich. 


Gewichtsprozente 
CuSO, +5agq MnSO, +5aq 
0 100 
1.34 93.66 
2-18 (Grenzwert) 97-82 


Monokline Mischkrystalle, blassblaue Pseudorhomboeder (Hepta- 
hydrat), isomorph mit Eisenvitriol. 


Gewichtsprozente 
CuSO, + Tagq MnSO, + Taq 

5.11 (Grenzwert) 94.89 

9.45 90-57 
12-05 87-95 
17.10 832.90 
21-49 78-51 
29.68 70.32 
33.60 66-40 
38-52 (Grenzwert) 61-48 


Trikline Mischkrystalle (Cu-reiches Pentahydrat). Dunkelblaue 
Krystalle, dem reinen Kupfervitriol ganz ähnlich. 


Gewichtsprozente 
CuSO, -+-Dagq MnSO, + 5agq 
91-05 (Grenzwert) 8.95 
96-80 3:20 
100 0 


Das Mischungsschema ist also: 


Mn-Ou-Vitriol. 
0" — 2-18 Gewichtsprozente CuSO, +5aqg trikline Mischkrystalle 
5.11— 38.52 je CuS®, + Tag monokline ; 
91.05-—100 # CuSO, +5agqg trikline Ar 
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oder kürzer: 


( trikline 2.18%, r 5-11— 38-59, 8.95%, 


trikline ) 
Mischkrystalle 


CuSO, +5aqg—| (CuSO,+Taqg | — MnSO, + 5ag|Mischkryst. 
ımonokl. Mischkr.. 


Wir haben hier also einen den früher beschriebenen !) Kombinationen 
Zn-Cu-Vitriol und Mg-Cu-Vitriol in betreff der mittleren Mischungs- 
reihe eines abweichenden Hydrats analogen Fall’). Für die Erklärung 
dieser bei einer echt isomorphen Reihe unerwarteten und wohl zum 
ersten Male nachgewiesenen Erscheinung®) habe ich auch wieder die 
frühere‘) Annahme, dass durch das Lösen des Mn-Vitriols in einer ge- 
sättigten Cu-Vitriollösung) ein Zustand erzeugt wird, welcher mit 
Übersättigung vergleichbar ist und ebenso wie diese zur Folge hat, 
dass ein abweichendes (und wahrscheinlich fast immer wasserreicheres ®)) 
Hydrat auskrystallisiert als aus den beiden reinen Lösungen. 

Schliesslich erlaube ich mir bei dieser Gelegenheit zu betonen, wie 
notwendig es ist, immer die Mischungsversuche anzustellen. Sogar bei 
angeblich echt isomorphen Körpern, wobei es eigentlich unnötig erscheint. 
Man erhält hierbei oft ganz andere Resultate als die erwarteten. Ein 
zweites Beispiel lieferten die früher von mir untersuchten Mischungen 
zwischen KH,PO, und (NH,)H,PO,, wo man anstatt der erwarteten 
geschlossenen Mischungsreihe und statt Mischkrystallen, welche ebenso 
gross waren wie die der Endglieder, nur warzenförmige Mischkrystalle 
in der Nähe der beiden Extremen antraf, welche durch eine grosse 
Lücke getrennt waren. 


') Diese Zeitschr. 15, 571—578. 

®, Dennoch stellt sie einen besonderen Mischungstypus dar: Isomorphe 
Mischung mit abweichend hydratisierten Mischkrystallen inder Mitte 
Typus V), welcher sich zu den früher (Diese Zeitschrift 15, 555) erwähnten vier 
Typen gesellt. 

Meine frühere Behauptung (l. c. 577), dass diese Erscheinung nur bei un- 

gleicher Hydratisierung der Endglieder auftreten kann, wird also hiermit hinfällig. 

%L ce. 597. 

°) Trocknes Pulver von Mn-Vitriol löst sich reichlich in einer gesättigten Cu- 
Vitriollösung. Ebenfalls muss man die Mischung beider bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur gesättigten Lösungen beträchtlich einengen, ehe sie für die Mischkrystalle 
gesättigt ist. Es sind also in dieser gemischten Lösung in einem bestimmten Volum 
mehr Salzteilchen vorhanden, als in der ursprünglichen gesättigten reinen Lösung. 

®%, Auch aus einer echten übersättigten l,ösung krystallisiert wohl meistens 
ein wasserreicheres Hydrat aus, als aus einer gesättigten. (Natürlich ist hier nur 
von freiwilliger Krystallisation die Rede und nicht von durch Hineinbringen iso- 
morpher Krystalle künstlich hervorgerufenen Hydraten, wie z. B. Lecoq de 
Boisbaudran aus übersättigten Lösungen sehr verschiedene Hydrate (auch wasser- 
ärmeren) herauskrystallisiert bekam. 
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Einigermassen auffallend ist es, dass die früheren Beobachter der 
MnCu-Vitriolmischungen die immer auftretende und sehr auffallend ab- 
weichende mittlere Mischkrystalle nicht beobachtet zu haben scheinen !). 


Es mögen nachträglich noch einige Ergänzungen zu der von mir 
in meiner vorigen Arbeit gegebenen historischen Übersicht der Unter- 
suchungen der Vitriole gegeben werden. 

Der Streit, ob die gemischten Vitriole isomorphe Mischungen oder 
chemische Verbindungen bilden, ist schon 1818 geführt worden, je- 
doch nur sehr vorübergehend. Wollaston?) meinte, dass Krystalle, 
welche so ideal durchsichtig waren, wie die gemischten Vitriole von Cu, 
Fe und Zn es sind, unmöglich Mischungen sein könnten, sondern be- 
trachtet sie als chemische Verbindungen®). Dies wurde jedoch sofort 
von Beudant*) bestritten, welcher sie für echte Mischungen nach wech- 
selnden Verhältnissen erklärte. Um jedoch diese innigen Mischungen 
von mechanischen Mischungen, wie die mit Quarzkörnern gemischten 
Kalkspatkrystalle von Fontainebleau zu unterscheiden, nannte er erstere 
„chemische Mischungen“ (melanges chimiques), ein nicht gerade sehr 
glücklicher Name, der auch keinen Eingang gefunden hat und später 
durch den bezeichnenderen Mitscherlichschen Namen „isomorphe 
Mischungen“ ersetzt wurde. 

Nachdem seit der berühmten Mitscheriichschen Arbeit (1819) 
ein ziemlich grosser Zeitraum (16 Jahre) vergangen war °), erschienen erst 
im Jahre 1835 und in den folgenden Jahren mehrere Untersuchungen der 
gemischten Vitriole, welche jedoch merkwürdigerweise fast sämtlich für 


', Rammelsberg, Schäuffele und Weltzien erwähnen sie nicht. 
Ann. chim. phys. 7, 397. 1818. 

») Diese eigentümliche Ansicht, dass die optische Homogenität gegen die 
Deutung als Mischungen sprechen würde, trifft man sogar in neuester Zeit wie- 
derum an. So sagt z. B. J. M. Thomson (Brit. Ass. Report 1877, S. 209): „At 
the same time there was evidence, that these crystalls (nämlich die monoklinen 
Mischkrystalle von NiSO, + K,SO, + baq und CoSO, + K,SO, + 6ag) could not 
be regarded as mere mixtures, for the dichroism exhibited by them showed, that 
the composition of each was uniform tbroughout.“ Dieser Forscher scheint also 
den gleichmässigen optischen Charakter und die daraus hervorgehende gleichmässige 
chemische Zusammensetzung der Krystalle als in Widerspruch mit ihrer Auffassung 
als Mischungen zu betrachten. Da, obwohl nicht sehr wahrscheinlich, vielleicht 
eine solche irrtümliche Meinung mehr vorkommen möchte, erlaube ich mir sie hier 
zu erwähnen. 

*) Ann. chim. phys. 7, 405. 1818. 

5, Abgesehen von zwei unbedeutenden Notizen von Liebig über CoCu-Vitriol 
(1825) und von Fieinus über FeCu-Vitriol (1827). 
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die Auffassung der Zusammensetzung nach einfachen Molekularverhält- 
nissen sprachen. So z. B. Bette (1835), Winkelblech (1835), Pierre 
(1846), Lefort (1848), Schäuffele (1849 und 1852) und nach ihnen die 
wichtigen Arbeiten von Rammelsberg (1854), Weltzien (1854), Vohl 
(1855), Schiff (1858), Wohlwill (1860), v. Hauer (1865). 
Die „einfachen Verhältnisse“ dieser Forscher lassen sich hauptsäch- 
lich zu den folgenden Typen zurückführen: 
a. Molekularverhältnis 1:1 ZnSO, + MgS0, + 14aq (Pierre), 
FeSO, + MgSO, + 14aq (Vohl), 
CuSO, + MgSO, + 14aq (Vohl), 
ZunSO, + NiSO, + 14aq (Pierre). 
b. Molekularverhältnis 1:2 CuSO, + 2MgSO, + 2lagq (von Hauer,, 
CuSO, + 2ZnS0O, + 2lagq 
CuSO, +2FeSO, + 2lagq „ 
CuSO, +2X:iS0, + 2lag R: 
CuSO,+2C0050, + 21agq (v.Hauer, Etard). 
c. Molekularverhältnis 1:5 CuSO, +3FeSO, + 28aq (Lefort), 
CuSO, +3ZnSO, + 238agq n 


’ 


d. Molekularverhältnis 1:4 CuSO, + 4ZnSO, -+35aq (Wollaston). 

Man kann angesichts dieser Resultate ein gewisses Staunen nicht 
unterdrücken; es macht den Eindruck, als ob jeder Forscher sein pri- 
vates Doppelsalz besässe, was er jedesmal wiederum antrifft. So findet 
z. B. Lefort das Verhältnis 1:3 nicht nur bei zwei unreinen Handels- 
vitriolen (dem sog. Salzburger und Cyprischen Vitriol), sondern er er- 
hielt dasselbe Verhältnis auch wiederum bei absichtlich dargestellten 
Mischungen der Vitriole. Ein Resultat, welches auch immer unverändert 
in die chemischen Lehrbücher übergenommen wird !). 

Erst in den letzten Jahren ist besonders durch die Dufetschen 
Untersuchungen, welcher Forscher sehr richtig immer (für die Änderung 
der optischen Konstanten) die ganze Reihe zwischen den Extremen 
untersuchte, und so den Nachweis der Kontinuität der Mischungen lieferte, 
allen alten Ansichten der „bevorzugten einfachen Mischungsverhältnisse“ 
ein Ende gemacht. 

Dass neben dieser jetzt wohl allgemein angenommenen Ansicht den- 
noch der alte Gedanke der einfachen Molekularverhältnisse wiederum empor- 
gewachsen ist, zeigte ich das vorige Mal. Möchte ich durch meine Unter- 
suchungen einigermassen dazu beigetragen haben, diesen Irrtum endgültig 
zu beseitigen?), so hoffe ich keine überflüssige Arbeit verrichtet zu haben. 


!) z.B. in Graham-Otto, 3, 872. 1884. 
?) Leider kommt sie noch in allen jetzigen Lehrbüchern vor, z.B. sogar in 
der neuesten Auflage von Graham-Otto, 3, 790. 1884, wo zu lesen steht, dass 
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Schliesslich sei es mir erlaubt, hier die Litteratur über die 
Vitriole und ihre Mischungen zu geben). 


A. Ältere Litteratur (vor und mit Mitscherlich). 
Anfang 15. Jahrh. Basilius Valentinus (citiert in Kopps Geschichte der 


1725. 


1753. 


1758. 


1768. 
1769. 
1772. 
1783. 
1790. 
1796. 
1801. 
1802. 
1809. 
1817. 
1818. 
1818. 
1819. 


1819. 
1820. 
1821. 


Chemie 4, 170). 
Henkel, Pyritologia oder Kieshistorie (1725), S. 418 u. 854. 
J. G. Wallerius, Mineralogie. 
Cronstedt, Mineralogie. 
C. von Linne&?). Systema Naturae. 3. Band. 
Monnet, Traite de la Vitriolisation et de l’Alunisation (1769). Preface. V. 
Rom& de l’Isle, Essai de Cristallographie, S. 68. 
si Cristallographie (2. Edit.) 1, 305 ff. 
Link, Crells chemische Annalen 1790, 1, 32. 
ir Mr ” u 17%, 1, 31. 
N. Leblanc, De la Cristallotechnie. Bull. soc. philomat. 50, 11. 1801. 
Pr Journ. de physique 55, 300—313. 1802. 
Bernbardi. Gehlens Journ. 8, 360—423. 
Beudant, Ann. de chim. phys. 4, 12. 72 1817. 
Ibid. 7, 399 1818. 
Wollaston, Ann. de chim. phys. 7, 393. 1818. 
Brochant de Villiers, „De la cristallisation‘“ im Dictionnaire des 
sciences naturelles. Strassburg 1819. 
E. Mitscherlich, Abhandl. Berl. Akad. 9. Dezbr. 1819. 
Ann. de chim. phys. 14, 172—1%. 
» 19, 350—419. 


B. Jüngere Litteratur (nach Mitscherlich). 


1825. 


1827. 
1835. 


1835 


1855. 


1837. 
1541. 


1846. 


J. Liebig, Schweigg. Journ. 47, 495. 1825. 

Ficinus, Kastn. Arch. 10, 484. 1827. 

Winkelblech, Ann. der Chemie u. Pharm. 13, 148. 235. — Journ. f. 
prakt. Chemie 6, 62. 1835. 

Bette, Ann. der Chemie u. Pharm. 14, 234. 1835. 

Berzelius, Jahresbericht 16, 149. 

Heeren, Journ. f. prakt. Chemie 11, 378. 1837. 

Karsten, Sitz.-B. d. k. Akad. Berlin 1841. 

J. Pierre, Ann. chim. phys. 16, 253. 1846. 


Zn-Vitriol mit Mg-, Ni-, Co-, Fe-Vitrioi zwar isomorphe Mischungen bildet, „aber 
auch gemischte Salze giebt, welche die einfachen Salze in einfachen Äquivalent- 
verhältnissen enthalten, wie 1:1, 1:2 etc.“ Möchten solche Ansichten doch endlich 
aus den Lehrbüchern verschwinden und sich nicht von der einen Auflage in die 
andere hinüberschleppen! 

!, Nur sind einige rein krystallographische Beschreibungen nicht erwähnt. 
Es sei hierfür auf die sehr vollständige Übersicht derselben in Arzrunis Physik. 
Chem. der Krystalle (1893) S. 44—45 verwiesen. 

?, Linne, Cronstadt und Wallerius eitiert in Wohlwill, Dissertat. (1860\. 
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1845 Lefort, Ann. chim. phys. 23, 95. 1848. 

1848. Nickles, Ann. chim. phys. 23, 104. 1848. 

1849. Schäuffele, Journ. de Pharm. et de Chimie 18. 1849. 

1852. . Ibid. 21. 1852. — Journ. f. prakt. Chem. 55, 371. 1852. 
1854. Rammelsberg, Pogg. Ann. 91, 321. 1854. 

1854. Weltzien, Ann. Chem. Pharm. 91, 293. 1854. 

1855. H. Vohl, jr ” „9, 57. 1855. 

1856. Marignac, Ann. des Mines, 9, 1. 1856. 

1858. Schiff, Ann. Chem. Pharm. 107, 64. 1858. 

1858. v. Kobell, Gelehrte Anzeigen 1858, Nr. 1. 

1859. Pisani, Compt. rend. 48, 807. 1859. 

1860. Wohlwill, Ann. Chem. Pharm. 114, 181. 1860. 

1862. Sauber, “ h „ 124, 85. 1862. 

1865. C. v. Hauer, Pogg. Ann. 125, 635. 1865. 

1865. Mollner, Berg- und Hüttenm. Zeitung 24, 301. 1865. 

1866. Tupputi, Ann. de chim. et de phys. 78, 133. 1866. 

1867. “ “ 79, 153. 1867. 

1867. Lecoqg de Boisbaudran, Bull. soc. chim. 8, 5. 1867. 

1869. ' Ann. de chim. et de phys. 18, 246. 1869. 
1877. J. M. Thomson, British Assoc. Report. 209. 1877. 

1878. H. Dufet, Bull. soc. min. 1, 60. 1878. 

1878. v. Kobell, Ber. der Münchener Akad. d. Wiss., 2. Novbr. 1878. 
1879. V. v. Zepharovich, Sitz.-Ber. der Wiener Akad. 79, 186. 1879. 
1879. H. Dufet, Bull. soc. min. 2, 140. 1879. 

1880. u RR 3, 180. 194. 1880, 

1883. Jannettaz, Bull. soc. min. 6, 2. 1883. 

1886. Pickering und Aston, Journ. chem. soc. 49, 123. 1886. 

1889. H. Dufet, Bull. soc. min. 11, 219. 1888. 

1889. ” 4 12, 22. 1889. 

188%. Lecoq de Boisbaudran, Bull. soc. min. 12, 55. 1889. 

1889. J. W. Retgers, Zeitschr. f. phys. Chemie 3, 534. 1889. 


1894. R ü 15, 548. 1894. 
1895. z a 16, 577. 1895. 
2. 


Das Kadmium wird bekanntlich immer zu den Metallen der Zink- 
reihe (Mg, Zn, Fe, Mn, Co, Ni, Cu) gerechnet, und auch in isomor- 
pher Hinsicht vollkommen hiermit analog erklärt. 

Obwohl vieles hierfür spricht und die Sache im ganzen auch wahr- 
scheinlich ist, muss man dennoch eingestehen, dass eine absichtliche 
Untersuchung der Isomorphieverhältnisse der Od-Salze zu den Salzen 
der Zn-Reihe noch niemals stattgefunden hat, ja man könnte sogar, 
wenn man die entgegengesetzte Ansicht vertreten wollte, manches an- 
führen, was für letztere spräche. 

Erstens, was die Krystallformen der Cd-Salze betrifft, so sind diese 
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sehr abweichend von den übrigen, ja sogar ihr Krystallwassergehalt 
weicht beträchtlich ab. 


Während bei allen Sulfaten der Mg-Metalle bei gewöhnlicher Tem- 
peratur das Heptahydrat und Pentahydrat die bevorzugten sind), hat 
Kadmiumsulfat die komplizierte Formel: OdSO, + 2?/, H,O, welche bei 
keinem anderen Vitriole der Mg-Gruppe vorkommt. Das Chlorid hat 2 Mol. 
H,O(CdOCl, ++ 2ag) und stimmt deshalb fast mehr mit den Chloriden 
der Baryummetalle, wie BaCl, +- 2ag, überein, als mit denen der .Mg- 
Gruppe, welche meistens mit 4 und 6ag krystallisieren?) (FeCl, + 4ag, 
MnCl, + 4agqg, MgCl, +- bag, NiOl, -+- 6ag, CoCl, --6ag). Man ist also 
vollkommen im unsicheren, ob das Cd hier zu der Ba-Gruppe oder zu 
der Zn-Gruppe gehört). 

Einige Forscher, z. B. Fock (Kryst.-chem. Tabellen S. 13) stellen 
sogar das (monokline) CdOl, + 2agq mit dem (monoklinen) BaCl, + 2agq 
in eine Gruppe, ebenso wie er ('dJ, und PbJ, (beide hexagonale Blätt- 
chen bildend) vereinigt. 

Kadmiumnitrat krystallisiert mit 4 7,0, also vollkommen abweichend 
von den Nitraten der Mg-Reihe, welche fast sämtlich mit 6agq kry- 
stallisieren, und stimmt mehr überein mit den Nitraten der Baryum- 
gruppe, CaN,0,-+- tag, SrN,0, + 4aq. 

Wir haben also nicht bloss kein einziges Beispiel einer direkten 
Isomorphie zwischen einem Kadmiumsalz und einem Salze der Mg-Reihet), 


!) Erst bei höheren Temperaturen bilden sich die wasserärmeren Hydrate. 

®, Nur Kupferchlorid bildet Cu Cl, 4 2aqg. Unsicher ist CoCl, - 2aq. 

°, Es möge bei dieser Gelegenheit darauf hingewiesen werden, dass zwischen 
den in hexagonalen Blättchen krystallisierenden Verbindungen Cd.J,, PbJ,, CdS, 
Cd0, AgJ (siehe Fock, Tabellen S.13, und Rammelsberg, Kryst. Ch. 1, 305) 
nicht bloss kein Isomorphismus, sondern auch überhaupt keine morphotropen Be- 
ziehungen bestehen. Dass nach Nordenskjöld die Hauptaxen c von AgJ, 
PbJ, und CdJ, nahezu in dem einfachen Verhältnis 6:5:4 stehen (Rammels- 
berg l. c.) ist kein Beweis hierfür. Abgesehen davon, dass oben genannte fünf 
Verbindungen einfache (2- bis 3-atomige) sind, also das hexagonale System hier 
etwas ganz gewöhnliches ist, sind überhaupt unter den krystallisierten Körpern 
hexagonale Blättchen eine so überaus häufige Form, dass weitere Spekulationen 
mit Rücksicht auf ihre Zusammensetzung sich fast von selbst verbieten. Man sollte 
nur alle bis jetzt bekannten, in hexagonalen Tafeln auftretenden chemischen Ver- 
bindungen zusammen zählen! Man würde eine sehr grosse Zahl bekommen von 
allerlei chemischen Zusammensetzungen. Sucht man sich hieraus die chemisch 
‚analogen zusammen, so kann man nämlich bei diesen wiederum alles beweisen, was 
man will, und bierunter mehrere Fälle von Isomorphie und Morphotropie recht 
leicht, aber nach meiner Ansicht nicht überzeugend, nachweisen. 
*) Es möge hier nochmals betont werden, dass hierbei nur von einfachen 


590 J. W. Retgers 


sondern man würde leicht viel mehr Analogien entdecken sowohl im 
Krystallsystem als auch im Wassergehalt zwischen Cd-Salzen und Salzen 
der Ba-Gruppe. 

Die hier so hochnotwendigen und einzig überzeugenden Mischungs- 
versuche sind — wie gesagt — niemals gemacht worden. 

Es war dies für mich Veranlassung, einige dieser Versuche anzu- 
stellen. Besonders wurde hierzu das Kadmiumsulfat, welches leicht 
sehr grosse und reine Krystalle bildet, gewählt, als besonders geeignet 
zu Mischungsversuchen mit den Vitriolen der Zinkreihe. 

Kadmiumsulfat wird bekanntlich als mit 2?/, Molekülen H,O kry- 
stallisierend angegeben. Rammelsberg!) gab ursprünglich die Formel 
(dSO,+-3H,0. Später bestimmte (C. v. Hauer?) den Wassergehalt 
zu 22), H,O, was er nachher nochmals bestätigte®). Auch Rammelsberg 
nahm schliesslich diese Formel als die richtige an*) und giebt auch in 
seinem Handbuch der krystall.-physik. Chemie’) (1881) das 
monokline Kadmiumsulfat als 30dSO, + SH,O an®). 

Ich muss gestehen, dass mir diese komplizierte Formel für ein Salz, 
welches in so schönen, grossen und klaren Krystallen auftritt”), immer 


Salzen die Rede ist, weil nur diese überzeugende Kraft haben. Weder die sehr 
einfachen Verbindungen noch die komplizierteren besitzen diese. So sind z. B. 
die Übereinstimmungen zwischen hexagonalem Cd und Zn, zwischen den regulären 
CdO und MgO, oder zwischen den hexagonalen CdS und ZnS (Wurtzit), oder 
zwischen den hexagonalen CdJ, und FeCl, alle nicht überzeugend, wenn man an 
der Isomorphie der Salze des Cd und der Zn-Metalle zweifelt, indem jene einfache 
(ein-, zwei- und dreiatomige) Verbindungen sind, welche bekanntlich fast ausnahmslos 
entweder regulär oder hexagonal krystallisieren. Ebensowenig haben komplizierte 
Verbindungen, wie z. B. Doppelsalze, viel Beweiskraft, z. B. die beiden regulären 
Doppeleyanide 2 KCy + CdCy, und 2KCy-+ZnCy,, denn auch das analoge Ka- 
liumquecksilbereyanid 2 KCy + HgCy, krystallisiert regulär, obwohl Hg-Salze ganz 
entschieden nicht isomorph sind, mit Zn- und Cd-Salzen. — Nur die Isomorphie- 
verhältnisse der einfachen Salze (Vitriole, wasserhaltige Halogenide, Nitrate etc. 
haben hier überzeugende Kraft, und wenn hierbei — wie gerade hier im Fall der 
Salze des Cd und der andern Mg-Metalle — die Übereinstimmung in der Form 
fehlt oder die Hydrate sehr abweichend sind, ist das einzige überzeugende Mittel 
der Nachweis der innigen Mischung zwischen den einfachen Salzen. 

!) Pogg. Ann. 9, 507. 

?, Journ. f. prakt. Chemie 64, 477. 

°, Ber. d. Wiener Akad. 25, 155. 

*) Jahresber. f. Chemie 1857, S. 219. 

°) Band 1, 455. 

°, Vielleicht mit Hinsicht auf die „Analogie“ mit dem Didymsulfat (siehe 
Später 8.543, Anm. 6). 

”, Kadmiumsulfat bildet leicht (sogar aus wenig Mutterlauge) centimetergrosse 
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zweifelhaft vorgekommen ist. Ausserdem, weil dies in auffallendem Kon- 
trast steht zu den Hydraten der Sulfate der Mg-Reihe, die, wie ver- 
schieden ihr Gehalt an Krystallwasser auch sein möge, wie z. B. bei 
den MnSO, (0,1,2,3,4,5,7 Ag), doch immer ganze Moleküle H,O be- 
sitzen und kein Beispiel einer derartigen Komplikation wie 22/,H,O 
aufwiesen !). Schliesslich zeigt der von C. v. Hauer bestimmte Wasser- 
gehalt durchaus nicht genau den Wert 2?/, Mol. sondern die Zahlen 
von ihm und Rammelsberg schwanken zwischen 2?/, und 3 Mol. 


CdaSsO, + 2%, v. Hauer Rammelsberg v. Hauer 
18-75 18.97 19-16 18-94 

Man würde also streng genommen eine noch kompliziertere Formel 
mit etwa 2°, oder 2'°,, H,O annehmen müssen. Ob in einem solchen 
Falle eine Abrundung zu 3 Mol. nicht erlaubt wäre, kommt mir frag- 
lich vor ?). 

Dies alles veranlasste mich, um, bevor ich die Mischungsverhält- 
nisse des Kadmiumsulfats mit einigen Vitriolen der Zinkreihe studierte, 
nochmals den Krystallwassergehalt des ersteren zu bestimmen. 

Weil die Kadmiumsulfatkrystalle, sowie sie aus einer neutralen, 
wässerigen Lösung entstehen, wie gesagt, gross, klar (einschlussfrei) und 
luftbeständig sind, hat man also die zwei gewöhnlichen Fehlerquellen 
bei der Bestimmung des Krystallwassers — Mutterlaugeeinschlüsse und 
Wasseranziehung — hier nicht zu befürchten. 

Ausgesucht reine Krystalle von ungefähr Erbsengrösse wurden nach 
sorgfältiger Abtrocknung in Leinwand gewogen und in einem Platin- 
tiegel schwach geglüht. Die Entwässerung ging, wenn die Erhitzung 
ganz schwach angefangen und erst allmählich verstärkt wurde, ohne die 
geringste Dekrepitation äusserst scharf von statten °). 


Krystallindividuen, welche sich jedoch vor den Vitriolen der Zinkreihe auszeichnen 
durch ihr langsames Wachstum. Hiermit steht wahrscheinlich die Klarheit und 
Reinheit der Krystalle in Verbindung; sie sind auffallend frei von Mutterlauge- 
einschlüssen. 

‘) Das neuerdings von Wyrouboff (Bull. soc. min. 11, 275. 1888) gemessene 
wasserärmere Kadmiumsulfat, welches sich bei höherer Temperatur aus der wäs- 
serigen Lösung abscheidet, ist nach ihm ein Monohydrat. Obwohl auch hier die 
H,O-Bestimmung (8-56 und 8.28 statt 7.96) nicht genau stimmt mit der Berech- 
nung, so ist doch die Abrundung auf die ganze Zahl vollkommen erlaubt. 

?2) Ich brauche wohl nicht zu betonen, dass hier bei Kadmiumsulfat nur die 
Rede ist von 2°/, und von 3 Mol. H,O. Die von zwei anderen Forschern gefundenen 
Gehalte von 4H,O (Stromeyer) und 2'/, H,O (H. Rose) kommen als ungenau 
nicht in Betracht. 

®) Die Krystalle zerfielen bei dem Glühen nicht zu einem lockeren Pulver, 
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Krystalle abgewogen 1.0563 g 

Gewicht nach einmaligem Glühen ') 0.8551 
zweimaligem „, 0-8545 
dreimaligem _.. 0.8530 
viermaligem _.. 0.8532 


Das Gewicht des Krystallwassers betrug also, indem man das Mittel zwischen bei- 
den letzten Zahlen als das richtige annimmt: 
1.0563 — 0.8531 — 0.2032 g 


oder in Gewichtsprozenten 19.24°/, H,O. 
Eine Wiederholung mit einer neuen Portion Krystalle ergab mir: 
Krystalle abgewogen 1-0035 g 
Gewicht nach langem Glühen 0.8110 
nochmaligem Glühen 0-8105 
letztmaligem = 0-8108. 
Also: 
Gewicht Krystallwasser = 1-0035 — 0-8107 0.1928 g 
oder in Gewichtsprozenten 19-21%, H,O. 


Im Mittel kann man also 19-23%,H,0 annehmen. 

Auch hier findet man also wiederum eine Zahl zwischen 2?,/41,0 
(18-75°%,) und 34,0 (20-61°/,). Allerdings steht sie am dichtesten 
bei 2°,4,0 (19-20%,), ich glaube jedoch, dass eine Abrundung zu 
3H,0 wohl erlaubt ist?), und werde ich auch später das wasserhaltige 
Kadmiumsulfat stets wie CdSO, + 3H,0 schreiben. 


sondern behielten ihre frühere Form und wurden nur milchweiss und sehr hart; 
sie bildeten also „„Pseudomorphosen‘“ nach dem wasserhaltigen Sulfat. — Eine ein- 
zige Fehlerquelle war, dass sie während des Wägens leicht etwas Wasser anzogen. 
Um möglichst genau zu verfahren, bediente ich mich nicht wie gewöhnlich eines 
Exsikkators, sondern stellte den Tiegel noch etwas warm auf die Schale der Wage. 
Während des Abkühlens nimmt es nur wenig an Gewicht zu, später durch die 
Wasseranziehung nach der Ahkühlung jedoch sehr rasch. Beide Perioden sind 
durch ein ziemlich grosses Zeitintervall getrennt, in welchem das Gewicht kon- 
stant bleibt. Dies wurde von mir als das richtige betrachtet. Besonders bei den 
späteren Wägungen, wenn man das Gewicht schon fast genau kennt, braucht man 
nur mit nicht arretierter Wage auf das Spiel des Zeigers zu achten, um den vor- 
hin beschriebenen Zeitpunkt der Gewichtskonstanz genau zu treffen. Arbeitet 
man dagegen wie gewöhnlich mit Exsikkator, so findet während des auf die Schale 
Stellens und Wägens des kalten Tiegels immer Wasseranziehung statt und arbeitet 
man somit nicht so genau. 

ı) Jedesmal wurde ungefähr während 5 Minuten sehr schwach geglüht (nur 
der Boden des Tiegels war schwach rotglühend). 

?2, Auch mit Rücksicht auf die noch ziemlich schwankende Atomgewichtszahl 
des Kadmiums: 111.93 bis 112.36 (Ostwald, Allgem. Chemie 1, 61. 1891). Ich 
habe in obiger Berechnung mich der runden Zahl (d—=112 bedient. — Jedoch 
braucht man überhaupt nur die Zahlen der gefundenen und berechneten H,0-gehalte 
bei anderen Vitriolen zu vergleichen, welche oft viel stärker abweichen, um eine 
Abrundung auf 3 H,O beim Kadmiumsulfat als vollkommen erlaubt zu betrachten. 
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Bei dieser Annahme liegt es nahe, dieses Salz mit analogen Tri- 
hydraten der übrigen Sulfate der Mg-reihe zu vergleichen. 

Ein derartiges Trihydrat zeigt z. B. Kupfersulfat. Das CuSO, + 
3H,0, welches merkwürdigerweise in den chemischen Lehrbüchern ') 
nicht erwähnt wird, während es im Jahre 1870 von Scacchi?) aus 


einer mit Schwefelsäure versetzten Kupfervitriollösung in monoklinen 
Krystallen erhalten worden ist, welche von genanntem Forscher sogar 
gemessen worden sind, wie von Rammelsberg in seinem Handbuch der 
krystall. Chemie®) erwähnt wird. Obwohl die Trihydrate des Kad- 
miums und des Kupfers beide monoklin sind und also die Vermutung 
einer direkten Isomorphie zwischen beiden sofort auftritt, haben sie doch 
ein abweichendes Axenverhältnis: 
CdaSO, +3aq a:b:ce = 1.2307:1:0.8009 A = 823’), 
CuSO, +3aqg a:b:ce — 0.4322:1:05593 #3 = 83'355). 
Obwohl man auch hier wiederum beide Axenverhältnisse durch 
Multiplikation mit Faktoren „in Übereinstimmung bringen“ kann, indem 
man bei dem Kupfersalz die Axen @ und e vertauscht und jede mit 2 
multipliziert und also bekommt: 
CuSO, + Bag a:b:ec 1.1046 : 1: 0-8644 B = 83°35,, 
was einigermassen mit dem Axenverhältnisse des Kadmiumsalzes stimmt, 
so glaube ich doch, dass dies nicht erlaubt ist, indem die Krystallwinkel 
selbst nicht übereinstimmen. 
Ich glaube also, dass es besser ist, beide Trihydrate des Cd- und 
Cu-Sulfats nur als isodimorph zu betrachten. 
Was die Sulfate der übrigen Metalle der Mg-Reihe betrifft ©), so trifft 
man Trihydrate nur an bei denen von Eisen und Mangan, welche durch Tem- 


!, Weder Gmelin-Kraut (3, 629. 1875) noch Graham-Otto (3, 870. 1884) 
erwähnen es. Es ist allerdings in des letzteren Lehrbuch, jedoch nur als „amorpher 
Rückstand“ des bis ca. 30° erhitzten Kupfervitriols erwähnt (nach Magnier de 
la Sourede, Compt. rend. 83, 899. 

?) Rendiconti del real. Accad. d. Scienzi di Napoli 1870. 

») 1, 429. 1881. 

*, Rammelsberg, Kryst. Chem. 1, 436. 1881. 

°) Ibid. 1, 429. 

°%, Von Rammelsberg und Fock wird das Kadmiumsulfat mit dem Didy- 
miumsulfat in eine Gruppe gestellt auf Grund der Übereinstimmung der chemischen 
Formeln und der Axenverhältnisse. Weil die Sache gerade eins der lehrreichsten 
Beispiele bildet, wie man die Isomorphie nach meiner Ansicht nicht anwenden 
soll, möge sie hier erwähnt werden. — Die alte Formel des Didymsulfats war 
3 DiSO, + Sag und also vollständig dem Kadmiumsulfat 3 CdSO, + Sag analog. 
Später wurde auf Grund des Mendelejeffschen Vorschlags die Oxydule der 
Ceriummetalle statt CeO, LaO, DiO als Sesquioxyden C&,0,, La,O,, Di,O, ange- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV]. 38 
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peraturerhöhung oder Schwefelsäurezufügung in der neutralen Lösung 
entstanden. Krystallmessungen liegen nicht vor. Bei Zinksulfat giebt 
die mit H,SO, versetzte Lösung Krystalle von ZuSO, + 3'/,agq. Viel- 
leicht ist dies ein Trihydrat. Vermutlich werden auch die übrigen Mg- 
Metalle (Mg, Co, Ni) Trihydrate bilden können. 


Die Mischungsverhältnisse des Kadmiumsulfats mit den Sulfaten 
der Mg-Reihe sind merkwürdigerweise noch niemals untersucht, während 


nommen, wodurch das Didymsulfat in Di, (SO, \, + 8aq geändert wurde. Ob- 
wohl hiernach von Isomorphismus zwischen den Di- und Cd-Sulfaten keine Rede 
mehr sein konnte, weil das eine Metall tri- das andere bivalent war, so will den- 
noch Rammelsberg die „Analogie“ zwischen (Di,)(SO,), +8aq und (d,SO,)\,+8ag 
aufrecht halten, weil krystallographische Beziehungen zwischen beiden Salzen be- 
stehen. Betrachten wir nämlich die Axenverhältnisse, so ist: 
beim (Cd-Salz a: b: ce — 0.7992:1:0.690 #3 — 6202 
TR — 2.9686 :1:2.006 A = 6152. 

Es verhalten sich demnach: 

die Axen « wie 1:3-7 oder nahe 1:4 

” Fr BE: = "RE 
Ändert man das Axenverhältnis des Di-Salzes um, so erhält man: 

a:b:c= 0.7421:1:0-.6688 A = 61°52° 
also ein dem des Cd-Salzes ziemlich analoges Axenverhältnis. 

Dies veranlasst Rammelsberg, beide Salze als chemisch und krystallogra- 
phisch analog zu erklären (vgl. sein Handbuch der kryst.-phys. Chem. 1, 440—442. 
1881). Sogar von Fock wird dem gefolgt, so dass man in dessen Tabellen (1890, 
S. 44) das Kadmiumsulfat vermisst bei den Sulfaten der Magnesiummetalle, son- 
dern es in der Gesellschaft der Ceriummetallsulfate antrifft. Dennoch hatte sich 
Kopp schon im Jahre 1879 (Ber. d. d. chem. Ges. 1879, 909) bestimmt gegen 
die Isomorphie der Cd- und Di-Sulfate erklärt, weil er keine isomorphe Mischungen 
zwischen beiden erhalten könnte, während dagegen leicht solchezwischen den Sulfaten 
des Di- und der anderen Ce-Metalle (Y, Ce, La) entstehen, so dass, besonders wenn 
man die Mischfähigkeit des Cd-Sulfats mit dem Eisen- und Kupfervitriol im Auge 
behält, von der Isomorphie zwischen (d- und Di-Sulfaten keine Rede sein kann. 
Dennoch bleibt es ein ganz charakteristisches Beispiel, wie man durch Änderung 
sowohl der chemischen Formel als der Axenverhältnisse fast immer leicht Ana- 
logien schaffen kann, welche in Wirklichkeit durchaus nicht bestehen. Aller auf- 
gewendete Scharfsinn ist hier umsonst. Der alte Vorwurf, dass man durch Iso- 
morphie, auf diese Weise angewendet, alles beweisen kann, was man will, ist 
vollkommen verdient. Weiter sei hier nochmals auf das so notwendige der Vor- 
nahme des Mischungsversuchs hingewiesen. Der Nachweis der innigen Mischung 
giebt stets Resultate, welche vollkommen unabhängig sind sowohl von krystallo- 
graphischen als auch von chemischen Spekulationen. Wäre der Koppsche Mi- 
schungsversuch anders ausgefallen und hätte er die Mischfähigkeit des Cd- und 
Di-Sulfats nachgewiesen, so würde dies eine Bestätigung der alten Auffassung des 
Didymoxyduls als DiO gewesen und hiermit die Mendelejeffsche Ansicht ge- 


e 
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man Mischungen der letzteren unter sich fast in allen erdenklichen 
Kombinationen dargestellt hat. Um den Vorteil einer raschen und 
scharfen Analyse zu haben, wählte ich das Eisen- und das Kupfervitriol. 


Kadmiumsulfat-Eisenvitriol (CdSO, + 3aqg-  FeSO, + Tag). 

Es wurden die 9 Mischungen der gesättigten Lösungen der Krystalli- 
sation überlassen. Es bildeten sich in den zwei Cd-reichsten, 90d, 
1Fe und 8Cd, 2 Fe, farblose, reichfazettierte monokline Krystalle, die 
vollkommen dem reinen (’dSO,—+3ag ähnlich sahen, in den übrigen 
Lösungen dagegen die blassgrünen, ebenfalls monoklinen Krystalle des 
Heptahydrats, die vollkommen dem reinen Eisenvitriol entsprachen. Das 
Mischungsverhältnis ist also ein einfach isodimorphes und wird nicht 
durch zwischenliegende Hydrate kompliziert. 

Die Analysen der beiden Arten Mischkrystalle, welche mittels Ti- 
trierung mit KMnO,-Lösung stattfanden, ergaben folgendes: 

Farblose Mischkrystalle (Trihydrat): 


Gewichtsprozente 


FeSO, +3aq CaSsO, +3agq 
0 100 
0.18 99-82 
0.26 (Grenzwert) 99.74 
Die Mischkrystalle des Trihydrats bestanden also aus fast reinem 
Kadmiumsulfat. — 500 mg Krystalle des Trihydrats, welche sich neben 


blassgrünen Krystallen des Heptahydrats abgeschieden hatten, brauch- 
ten nur 0-4 ccm einer verdünnten KMnO,-Lösung, was also 1-9 mg 
FeSO0, + Tag oder 1l-3mg FeSO, + 3ag entspricht, also ein Maximal- 
gehalt von 0.26%, FeSO, + 3ag. Eine zweite Eisenbestimmung von 
Kıystallen der ersten Lösung (9Cd.1 Fe), wo sich noch kein Hepta- 
hydrat gebildet hatte, gab einen kleineren Gehalt. Vielleicht würde man 
eisenreichere Mischkrystalle der Trihydrate erhalten, wenn man nicht 
— wie ich that — mit neutralen Lösungen arbeitete, sondern stark HOI- 
oder H,SO,-haltige Lösungen anwendete, wie solche, aus denen man das 
FeSO, + 3ag dargestellt hat. 


fallen sein, während er gerade jetzt als Bestätigung derselben aufgefast werden 
kann (z.B. Bunsen, Pogg. Ann. 128, 102). Zugleich möge noch darauf hingewiesen 
werden, dass krystallographische Spekulationen. welche ja fast immer so leicht zum 
Ziele führen, zwar bei der Behandlung der Isomorphie durch die Anwendung der 
nicht hoch genug anzuschlagenden Mischungsversuche korrigiert werden können, 
bei der Morphotropie jedoch, wo uns letzteres Mittel vollkommen fehlt, erst recht 
gefährlich werden können, indem hier der grössten Willkür Thür und Thor ge- 
öffnet wird. 
38* 
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Blassgrüne Mischkrystalle (Heptahydrat). 


Gewichtsprozente 


FeSO, + Tag CdSO, +Tagq 
51-08 (Grenzwert) 48-92 
57-50 42.50 
61-43 38-57 
68-17 31-83 
75-91 24:09 
79-94 20:06 
86.33 13-67 
94.76 5-24 

100 0 


Die blassgrünen Mischkrystalle hatten die Form des Eisenvitriols; 
mit der Anreicherung an Cd trat wiederum die bekannte Erscheinung 
der Flächenverringerung auf, so dass z.B. die dicht bei dem Grenzwert 
stehenden Mischungen nur flache Pseudorhomboe@der lieferten (aus „P 
und oP bestehend). 

Recht merkwürdig war die Erscheinung des Trübewerdens der kad- 
miumreichen Krystalle, besonders derjenigen, welche dicht beim Grenz- 
wert standen. Wenn man ein klares Cd-reiches Pseudorhomboeder in 
Wasser bringt (z.B. um es für die Titrierung mit XMnO, zu lösen), wird 
es sofort milchweiss und trübe. Eine ähnliche Trübung tritt oft schon 
in der Lösung der Mischkrystalle selber ein: klare Mischkrystalle waren 
oft nach einigen Tagen trübe geworden. Ich kann dies nicht anders er- 
klären, als dadurch, dass das Heptahydrat des CdSO, sehr instabil ist 
und sich leicht spaltet in Trihydrat und freies Wasser. Dies findet be- 
sonders statt, wenn man das (dSO, + Tag durch Lösen in Wasser frei- 
legt!). Hat einmal diese Umsetzung in einem Punkte des Mischkrystalles 
stattgefunden, so pflanzt sie sich durch den ganzen Krystall als Trübung 
fort, wie dies gewöhnlich bei labilen Modifikationen oder Hydraten der 
Fall ist. 

Das Mischungsschema für die Kombination CdFe-Vitriol ist also: 


0 — 026 Gewichtsprozente FeSO, + 3aq (Mischkrystalle des Trihydrats, farb- 
los, monoklin), 


51:.08— 100 Mi FeSt, + Taq (Mischkrystalle des Heptahydrats, 
blassgrün, monoklin). 


!) Es ist dies zugleich ein merkwürdiges Beispiel dafür, dass in fester Lösung 
(als isomorphe Mischung) ein wasserreicheres Hydrat auftreten kann als in wässeri- 
ger Lösung. 


er Yu 


)- 


oder kürzer: 
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/ M okline DIL 0! vr. « 70/ Y y M okline 
(Mischkrystalle) 0.26%, FeSO, + 3aq 48.92°/, CdASO, + Taq (Mischkrystalle)" 


Einen ganz analogen Fall bildet die Kombination Kadmiumsul- 
fat-Kupfervitriol. Auch hier hat man nur zweierlei Art Misch- 
krystalle, die farblosen (monoklinen) C’u-armen des Trihydrats und die 
blauen (triklinen) C’u-reichen des Pentahydrats. Komplikation durch ab- 
weichende Hydrate tritt hier ebenfalls nicht auf!). Die Analysen fanden 
statt mittels Bestimmung des Cu im metallischen Zustande durch Re- 
duktion mit chemisch reinem Zink. 

Kadmiumsulfat-Kupfervitriol (CdSO,+-3aq — CuSO, +dag). 

Monokline Mischkrystalle (farblose Krystalle, denen des reinen 
0dSO, + 3aq vollkommen ähnlich). 


Gewichtsprozente 


CuSO, +3agq CdSO, —- 3aq 
0 100 
0-25 99.75 
0-55 (Grenzwert 99.45 


Mit Rücksicht auf die Existenz des vorhin erwähnten monoklinen 
Trihydrats des Kupfersulfats hätte man — auch im Falle es nicht 
direkt isomorph wäre mit dem monoklinen CdSO, + 3ag — doch 
eine reichlichere Beimischung erwartet. Vielleicht würde ein Zusatz von 
freier Schwefelsäure zu der Lösung Cu-reichere Kadmiumsulfatkrystalle 
liefern, als die neutralen Lösungen, mit welchen ich arbeitete. 

Trikline Mischkrystalle. Blaue Krystalle, denen des reinen 


Kupfervitrioles ganz ähnlich. 
Gewichtsprozente 


UuSO, + Dagq CaSsO, -- 5aq 
98.29 (Grenzwert) 1-71 
100 0 


Das Mischungsschema für die Kombination CdCu-Vitriol wäre also: 


0—0.55 Gewichtsprozente (uSO, ---3aq Monokline Mischkrystalle, 
98.29—100 > CuSO, + 5ag Trikline Mischkrystalle, 


oder kürzer: 


( Monokline 


= < .o n 20 . Trikline 
Mischkrystalle) 0.55%, CuSO, +3agq 1:71°/, CdSO, + Daq \ wo ). 


Mischkrystalle 


') Es ist dies allerdings auffallend, weil sowohl Kadmium- als Kupfersulfat 
leicht als Heptahydrat auftreten können. 
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Hier fand also auch isomorphe Beimischung, obwohl nicht so reich- 
lich wie bei den Eisenvitriol-Kadmiumsulfat-Mischungen, statt. 

Als Endresultat glaube ich angeben zu können, dass das Kadınium- 
sulfat sich ganz entschieden mischt mit den Sulfaten der Magnesium- 
reihe und also trotz seines abweichenden Krystallwassergehalts bestimmt 
zu ıhr gehört. Mag die isomorphe Beimischung an Fe- resp. Ou-Sulfat 

den kadıniumreicheren Krystallen noch so geringfügig sein, so tritt 
in den eisenvitriolreichen Krystallen die Kadmiumsulfatbeimischung so 
kräftig und deutlich auf, dass an der Zugehörigkeit des Cd in die Mg- 
keihe nieht zu zweifeln ist !). 

In der Litteratur findet man ein „Doppelsalz“ gleicher Moleküle 
Mg- und Cd-Sulfats als MySO, + CdSO, - 
von Schiff?) dargestellt wurde und nach ihm in „vierseitigen Säulen“ 
auftritt. Obwohl ich diese Kombination nicht untersucht habe, glaube ich 


147,0 angegeben, welches 


l 


doch wohl kaum fehlzugreifen, wenn ich hierin eine isomorphe Mischung 
der Heptahydrate erblicke. Die von Schiff erhaltenen „Zusammen- 
setzungen gleicher Moleküle“ deuten vielleicht auf einen Grenzwert. Eine 
nähere Untersuchung wäre jedenfalls erwünscht. 

Eine weitere Reihe Ausnahmen von der Regel, dass Bindung und 
Mischung sich gegenseitig ausschliessen, bilden die v. Hauerschen Doppel- 
chloride des Kadmiums und der Zinkmetalle (Mg, Mn, Fe, Co, Ni)®). 
Ich bin mit ihrer Untersuchung beschäftigt. Weil jedoch dieselbe noch 
nicht abgeschlossen ist, muss ich die Publikation der Resultate für eine 
spätere (Gelegenheit aufbewahren. 


UT. 


5) 
ı). 


Von den übrigen Verbindungen isomorpher Körper *), welche die 
Litteratur enthalten, sind die wichtigsten die zwischen den vier Halogenen, 


') Dies wird ausserdem durch das Auftreten des monoklinen Doppelsalzes 
CdSO, + K,SO, -- baq, welches zu der grossen Gruppe dieser isomorphen Doppel- 
salze gehört, schon sehr wahrscheinlich gemacht. Dennoch ist nicht zu vergessen, 
dass dieser Beweis mittels Doppelsalzes lange nicht die überzeugende Kraft der 
einfachen Salze besitzt. 
3: chem. pharm. 104, 325; 107, 64. 

) Auf eine weitere Ausnahme möge hier aufmerksam gemacht werden. Es 
ist u Saundersche Magnesium -Mangandoppelchlorid (resp. -bromid) (Ameriec. 
Journ. 14, 127; vergl. Dammer, Anorg. Chemie 3, 255. 1894): 

2 MnCl, + MgCl, + 12H,O, 


2 MnBr, + MgBr, + 12H,0 
*) Nachträglich mögen zu der Liste in meiner vorigen Abhandlung noch fol- 
gende angebliche Verbindungen isomorpher Körper angeführt werden: 
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Chlor, Brom, Jod und Fluor und ihre Verbindungen mit den Metallen 
und Metalloiden. 
Ich fand folgendes: 


Chlorbrom Br@l Gm.-Kr. 1, 420; D. 1, 536. 
Monochlorjod JO Gm.-Kr. 1, 416: D. 1. 574. 
Trichlorjod JÜCI1, Gm.-Kr. 1, 417: D. 1, 576. 
Monobromjod JBr Gm.-Kr. 1, 341; D 1, 579 
Monochlorfluor (GIF Gm.-Kr. 1, 439. 
Jodpentafluorid JFI, Gm.-Kr. 1, 439: D. 1, 589. 
Selentrichlorbromid SeCl,Br D. 1, 691. 
Phosphorchlorobromid PCl,Br, Gm.-Kr. 1, 421: D. 2, 137. 
Phosphortrichlorjodid PC1,J D. 2, 140. 
Kohlenstofichlorobromide CCl,Bbr etc D. 2, 387—389. 
Silieinmehlorobromide SiBr,Cl ete. D. 2, 529 
Siliciamehlorojodide StiJ,Cl etc. D. 2, 531. 
Silieiumbromojodide SiJ,Br etc. D, 2, 531. 
Titanchlorobromide TiBr,CI, etc. D. 2, 591. 
Zinnehlorobromide SnCIBr, etc. Gm.-Kr. 3, 155; D. 2, 675. 
Zinnchlorojodür SnC1J Gm.-Kr. 3, 136; D. 2, 676. 
Bleichlorojodid 2 PbC1,. PbJ, Gm.-Kr. 3, 253. 
Bleichlorofluorid PbCT,.. PbF, Gm -Kr. 3, 255. 
Quecksilberjodochloride HgJ,.2 HgÜl, ete. Gm.-Kr. 3, 801. 
Silberbromochlorid Gm.-Kr. 3, 947. 
Platinchlorojodide PtCl,J,, PtOlJ,, ete Gm.-Kr. 3, 1088. 
Kaliumtrihalogenide KCl.Br, etc. | Wells, Zeitschr. f. 
Rubidiumtrihalogenide RbCl.Br, etc. an. Chem. 1, 83; 1, 
Cäsiumtrihalogenida OsBr..J, etc. 442; 2,255: 2, 420. 


Diese zahlreiche Reihe angeblicher chemischer Verbindungen der 
Haloidverbindungen können wir in drei Klassen teilen: a. die Verbin- 
dungen der reinen Haloide, b. die Doppelhalogenide von Metallen resp. 
Metalloiden; ec. die Additionsprodukte. Was die zweite Reihe be- 


In der Kaliumgruppe: 


Kaliumammoniumhyposulfit K(NH,)S,0, Fock, Tab. 49. 
Kaliumammoniumoxalat K\NH,0,0,+aq Fock, Tab. 77; Rmbg2, 45. 
Kaliumthalliumhyposulfat K,S,0, +2 TIS,0, Fock, Kryst. 78. 


In der Natriumgruppe: 
Silbernatriumeyanid AgNaCy, Gr.-0. 3, 1010. 
Silbernatriumpyrophosphat 6Ag,P,0.+ Na, P,0.—+4agq Gr.-0O. 3, 1006. 
In der Baryumgruppe: 
Caleiumbleihyposulfit 2Ca8,0, + PbS,0, + taq Gr.-O. 3, 1196. 
Baryumbleihyposulfit 2BaS,0, + PbS,O, -- 4aq Gr.-O. 3, 119. 
Ich muss hier auf eine Diskussion der Analysenresultate verzichten, halte 
aber sämtliche Beispiele für entweder isomorphe oder mechanische Gemische und 
nicht für chemische Verbindungen. 
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trifft, also „Verbindungen“ wie Bleichlorojodid, Zinnchlorobromid ete. 
so glaube ich, dass sie durchaus keine selbständigen Verbindungen sind, 
sondern Mischungen, und zwar entweder innige (iso- resp. isodimorphe), 
oder mechanische. Obwohl ich auf eine eingehende eigene Untersuchung 
vorläufig verzichten muss, so habe ich hierin schon meine oben ausge- 
sprochene feste Überzeugung, welche sich darauf gründet, dass man 
in den Beschreibungen dieser „Verbindungen“ keine deutlich. von 
denen der reinen Endglieder abweichende Eigenschaften antrifft, durch 
welche sich das Doppelhalogenid deutlich als „chemische Verbindung“ 
charakterisiert. Nimmt man z. B. das Zinnchlorobromid (Gmelin- 
Kraut 3. 135), welches nach Ladenburg!) entsteht, wenn man Zinn- 
chlorür mit Brom versetzt, so ist der genaue Verbrauch von 2 Atom. 
Br auf 1 Mol. SnCl, durchaus kein Beweis, dass das neue Produkt 
SnCl,Br, eine „Verbindung“ ist. Genau dasselbe würde stattfinden, 
wenn letztere eine Mischung von SnCl, und SnBr, wäre; auch in 
diesem Falle würde bei der Oxydation von Stanno- zu Stannisalz genau 
2 Br auf 2Cl kommen. Dass das SnCl,Br, bei der fraktionierten De- 
stillation in Ül-reiche Produkte von niedrigerem und Br-reiche von 
höherem Siedepunkt zersetzt wird, spricht vielmehr für die Deutung als 
Mischung zweier Körper. 

Bei Chlorjodblei sind zwei Verbindungen nach einfachen Verhält- 
nissen angegeben, nämlich PbCl, + PbJ,;, und 2 PLCIl, + PbJ,. Die 
Untersuchungen Engelhards zeigten jedoch, dass diese gelben Nadeln 
nach wechselnden Verhältnissen zusammengesetzt sind. 

Auf diese Weise liessen sich, glaube ich, alle angegebenen Doppel- 
halogenide auf isomorphe Mischungen zurückführen. 

Anders wird die Sache bei den Verbindungen der reinen Haloide. 
Hier können allerdings Verbindungen auftreten auf Grund folgender 
Betrachtung: Je komplizierter Verbindungen sind, um so leichter tritt 
Isomorphie auf, welche in einfacheren Verbindungen sich oft nicht zeigt. 
Bei letzteren kann also ein chemischer Kontrast bestehen, der sich in 
der Bildung von chemischen Verbindungen offenbart, welcher bei kom- 
plizierten Verbindungen verschwindet. Ich verweise auf Na- und K-Alaun, 
welche isomorph sind, während bei einfachen Ä- und Na-Salzen niemals 
Isomorphie, ja sogar meistens Verbindungen auftreten. Auf ähnliche 
Weise könnte auch bei einfachen Salzen Isomorphie auftreten, während 
die noch einfacheren Elemente sie nicht zeigen. So werden zwar 
Chloride und Bromide eines Metalles niemals Verbindungen bilden 


!) Ann. Pharm. Suppl. 8, 60. 
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können, freies Cl und Br dagegen (beide in festem Zustand gedacht) 
brauchen nicht isomorph zu sein, sondern können chemisch kontrastie- 
ren und Verbindungen bilden!). Ähnliches gilt für Cl und J. Wenn man 
über trockenes Jod trockenes CT leitet, entsteht eine Flüssigkeit, also 
deutlich ein neues Produkt mit anderen Eigenschaften, als die der reinen 
Endglieder. Hier ist deutlich eine chemische Verbindung gebildet. Dass 
diese auch nach anderen Proportionen (‚JCl,, JFl,) stattfinden kann, hat 
nichts auffallendes. 

Was schliesslich die dritte Gruppe, die der Additionsprodukte be- 
trifit, wie AJ.J,, RbCl.Br,, CsBr.J, etc, deren Zahl durch Wells 
in letzter Zeit so sehr vermehrt worden ist, so sind dies entschieden 
Verbindungen vom Monohalogenid mit zwei Atomen des freien Haloids. 
Bei der Erhitzung gehen diese letzteren fort und es bleibt das reine 
j Monohalogenid zurück. Nur muss ich Einspruch erheben gegen die 
Selbständigkeit von Verbindungen wie RbCl.BrJ. Diese sind nach 
meiner Ansicht vermutlich nur isomorphe Mischungen von RbCl. Br, 
und AbÜl.J,?). 


Die angeblichen Verbindungen zwischen P und As oder As und 8b 
sind zu problematisch, um hier in Betracht zu kommen. 

Dasselbe gilt für S und Se. Die von Ditte°) und Rathke*) an- 
gegebenen Verbindungen SeS, SeS,, Se,S etc. existieren nach den neueren 
Muthmannschen Untersuchungen wohl nicht, wie ich schon früher er- 
wähnte ?), so dass das ganze wohl auf isomorphe Mischungen (allerdings 
mehrerer Modifikationen) zurückzuführen ist. In neuerer Zeit (1885) 
haben sogar Divers und Shimose@°) gezeigt, dass alle diese angeb- 
lichen Verbindungen nur Gemische von S und Se sind. 


wre eg 


Was die weitere Verbindung von S (resp. Se) mit Metallen oder 
Sauerstoff ete. betrifft, so trifft man zwar manches Beispiel von isomor- 
phen Mischungen an, wie z. B. zwischen HgS und HySe oder zwischen 
| Sulfaten und Seleniaten, aber niemals werden Verbindungen erwähnt. 
s Etwas ganz anderes sind natürlich solche Körper, in welchen S 


!) Selbstredend braucht dies bei den Elementen nicht immer der Fall zu 
sein: z.B. bei $S und Se bilden sich keine Verbindungen, sondern nur Mischungen. 
?) Diese Verbindungen sind nach Penfields Untersuchungen alle isomorph. 
4 ®) Compt. rend. 73, 625. 660. 1871. 
*, Journ. f. prakt. Chemie 108, 235. 1569. 
°, Diese Zeitschr. 12, 590. 
% Chemic. News 51, 24. 1885. 


502 J. W. Retgers 


und Se verschiedenwertig auftreten, wie das tiefgrüne Selenschwefel- 
IT VI 

trioxyd, SSe(,, wie die Salze der Selenoschwefelsäure H,SSeO,. 
Bei diesen letzteren ist dieses jedoch noch nicht so ganz sicher, in- 
dem hier auch S und Se als gleichwertig (bivalent) auftretend ange- 
tührt werden, und das in sechseckigen Tafeln krystallisierende Kalium- 
salz A,SSeO, könnte sich bei näherer Untersuchung ganz gut als eine 
ısomorphe Mischung erweisen zwischen dem A,S,0, und dem noch nicht 
selbständig dargestellten A,Se,0,. In diesem Falle wäre die Seleno- 
schwefelsäure als selbständige chemische Verbindung zu streichen '). 

(zenau dasselbe gilt für die Selentrithionsäure H,Ses,C,. Hier- 
von ist ein Kaliumsalz K,SeS,0, bekannt (nach Rathke). Schulze 
soll sogar die Säure selbst und nebenbei noch eine zweite Säure 
H,Se,SO, dargestelit haben. Nach meiner Ansicht sind sowohl Säuren als 
Salze Mischungen der reinen Schwefelverbindung mit der reinen Selen- 
verbindung und ist die Existenz der Selentrithionsäure und ihrer Salze 
mindestens problematisch. 

Schliesslich sei noch die angebliche Verbindung zwischen Chrom- 
siure und Schwefelsäure CrO,.8S0,—+ ag erwähnt, welche nach Bol- 
ley?) ein körniges Präparat ist, worin Schwefelsäure und Chromsäure 
in gleichen Molekülen vorkommen. Ich kann diese „Verbindung“ vor- 
läufig nur für eine Mischung halten ?). 


!, Auch in Übereinstimmung mit dem von mir früher (Diese Zeitschrift 15, 530 
als unerlaubt bezeichneten Verfahren der teilweisen Substitution isomorpher Ele- 
mente. In K,S,0, darf man nicht ein $-Atom durch ein ebenfalls bivalentes Sr- 
Atom ersetzen. 2) Ann. Chem. Pharm. 56, 113. 1845. 

®), Sehr lehrreich für das Studium des Isomorphismus sind die Sulfide 
des Chroms, wie UrS und Or,S,. Sie sind natürlich entschieden Verbindungen 
und keine Mischungen. Dies lehrt uns wiederum, dass, wenn Chromate und Sul- 
fate (resp. SO, und Ur, isomorph sind, das Gleiche durchaus nicht für die Ele- 
mente S und (Tr gilt. Diese haben wohl einen chemischen Kontrast, welcher in 
den komplizierteren Verbindungen verschwindet, ganz analog wie Manganate resp. 
Ferrate zwar mit Sulfaten und Seleniaten isomorph sein können, hingegen Mn und 
Fe ganz entschieden chemische Verbindungen mit Schwefel bilden, wie MnS, FeS, 
MnS,, FeS,, wo jeder Gedanke an isomorphe Mischung ausgeschlossen ist. Dies 
lehrt uns wiederum, dass der viel gebrauchte Ausdruck „Mangan resp. Chrom ist 
isomorph mit Schwefel“, eigentlich unrichtig ist. Einen solchen durchgehenden Iso- 
morphismus, welcher sowohl zwischen den Elementen, als zwischen den einfachen 
und komplizierteren Verbindungen auftritt, zeigen nur recht wenige Elemente, wie 
z. B. S und Se. Vielleicht ist dies auch bei P und As, resp. Sb der Fall. 
Dass diese Betrachtungen wirklich richtig sind und auch im periodischen System 
der Elemente von Einfluss sein können, hoffe ich im vorletzten Abschnitt dieser 
Abhandlung bewiesen zu haben. 
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Zwischen den als isomorph betrachteten Sesquioxyden fand ich 
als „Verbindung“ angegeben das von Etard'!) dargestellte Ferrialumi- 
niumsulfat, welches sowohl als saures Salz (a), als auch als neutrales (b) 
vorkommen kann: 


(Fe, ) (80, '3 + Al, ( 50, )a r H,SO,. (A) 

(Fe, )(S0,), + Al, (80,);. (b) 

In der Natur soll es nach Fehling sogar wasserhaltig (ce) vorkommen: 
(Fe,)(SO,), + (Al,)(SO,), + 15ag. (ec) 


Obwohl das auffallende Auftreten gleicher Moleküle der Ferri- und 
Aluminiumsalze auf eine Verbindung deuten würde, glaube ich doch 
wohl, dass die Erklärung als isomorphe Mischung der Wirklichkeit melır 
entsprechen wird. Auch Fehling nimmt dies an. 
Ganz ähnliche „Doppelsalze“ willEtard zwischen Ferri- und Chromi- 
sulfat erhalten haben: 
(Fe,)(SO,);, + (Or, ) (80, + 2H,8S0,. 
(Fe,)(SO,);, + (Cr,)SO,. 

ebenso zwischen Ferri- und Manganisulfat: 
(Fe, )(SO,); -+ ‚(Mn,) so, )a 

und zwischen Chromi- und Manganisulfat: 
(Cr,)(S0,), + (Mn,)(SO,), + 2H,SO, 
(Or,) (SO,) + (Mn,)(SO,)s- 

Ich halte alle diese Etardschen Doppelsulfate für Mischungen. Er 
wägt immer gleiche Moleküle ab und findet sie natürlich im Endpro- 
dukt wiederum zurück. Von einer hier so hochnötigen mikroskopischen 
resp. optischen Untersuchung, ob diese Endprodukte wirklich homogen 
sind. ist bei ihm niemals die Rede. 


X\\X 
Die Bedeutung der Ätzmethode für das Studium des 
Isomorphismus. 


Es sei mir erlaubt, auf den grossen Wert, welchen das Studium 
der Ätzfiguren der Krystalle für den Isomorphismus besitzt, hinzuweisen. 
Die hohe Bedeutung der Ätzmethode für die Chemie einerseits und 
die nicht genügende Würdigung dieses wichtigen Forschungszweiges in 
den meisten chemischen Lehrbüchern anderseits, mögen eine etwas ein- 
gehendere Besprechung dieser Methode an dieser Stelle rechtfertigen. 


!) Compt. rend. 86, 1399. 
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Veranlassung hierzu ist die vor kurzem erschienene Arbeit des Herrn 
H. Baumhauer über die Anwendung der Ätzmethode!). Verfasser ist 
bekanntlich einer der Begründer und Hauptvertreter dieses Forschungs- 
zweiges, indem er die von Leydolt (1855) eingeführte Methode?) eif- 
rigst betrieb und entwickelte und seit mehreren Jahren (1874— 1894) 
die Resultate seiner Forschungen in einer Reihe wichtiger Publikationen 
veröffentlichte. In der oben erwähnten jüngsten Arbeit hat er unter- 
nommen, eine bis jetzt in der krystallographischen Litteratur fehlende 
Zusammenstellung einiger der wichtigsten durch Anwendung der Ätz- 
methode gewonnenen Resultate zu publizieren, welche Arbeit ausserdem 
noch bereichert wurde durch eine Reihe neuer eigener Untersuchungen. 
Besonders wertvoll sind die dem Texte zugefügten grossen Lichtdruck- 
tafeln, welche die geätzten Krystalloberflächen zahlreicher Körper mit 
ihren sämtlichen zarten Details in einer tadellosen Schärfe und künst- 
lerischen Ausführung dem Leser vorführen und auch besonders als An- 
schauungsmittel bei Vorlesungen höchst wertvoll sind ®). 

Schon in zahlreichen Fällen hat die Atzmethode der krystallogra- 
phischen Forschung gute Dienste geleistet, indem sie manchmal so- 
wohl der goniometrischen als auch der optischen Krystallsystembe- 
stimmung überlegen ist, und uns oft die innere Krystallstruktur auf un- 
zweideutige Weise offenbart. Sowohl zur Richtigstellung des auf erstere 
Weise unrichtig bestimmten Krystallsystems als auch zum Nachweis der 
Hemiedrieverhältnisse hat sie sich manchmal brauchbar gezeigt. Ich 
weise z.B. nur auf den Kaliglimmer hin, welcher ursprünglich für rhom- 
bisch gehalten wurde, nach seinen Ätzfiguren sich jedoch unzweifelhaft 
als monoklin erwies, weiter auf den Apatit, den Nephelin, den XKH,PO, 
und AH, AsO,, welche früher sämtlich für holo@drisch galten, nach ihren 
Ätzfiguren jedoch bestimmt hemiödrisch sind u. s. w. 


ı, Die Resultate der Ätzmethode in der krystallographischen Forschung. 
Mit 12 Lichtdrucktafeln. Leipzig, Engelmann 1894. (Leider vermisst man beim 
Benutzen des Buches ein Sach- und Autorenregister. was wegen der zahlreichen 
untersuchten Körper und erwähnten Forscher sehr nützlich gewesen wäre.) 

2) Einige Beobachtungen an Ätzfiguren machten vorher Daniellund Brewster. 

», Wie dankbar wir auch für die Baumhauersche Zusammenstellung sein 
können, so ist jedoch nicht zu verneinen, dass sie in mancher Hinsicht etwas sehr 
knapp gehalten ist und eigentlich mehr Beispiele als eine vollständige Zusammen- 
stellung giebt. Besonders gilt dies für die nicht erwähnten wertvollen eigenen Unter- 
suchungen Baumhauers, wie z. B. die an Diopsid, Epidot. Perowskit, Granat, Tur- 
malin, Adular, Albit ete. Eine ausführliche und erschöpfende Zusammenstellung der 
sämtlichen bis jetzt bekannten Resultate der Ätzmethode gehört also immer 
noch zu den Desideraten. Recht nützlich wäre auch hier eine ähnliche zusammen- 
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Sehr richtig bemerkt auch Baumhauer'): „Die Ätzmethode ist 
der optischen Untersuchung in zahlreichen Fällen durchaus überlegen, 
weil die letztere nicht alle Abteilungen eines Krystallsystems zu er- 
kennen gestattet und zudem überhaupt nur bei durchsichtigen Krystal- 
len Anwendung finden kann. Während es bei rein optischer Unter- 
suchung nur möglich ist 7 resp. 9 Abteilungen der Krystallformen zu 
erkennen, ist es mit Hilfe der Ätzmethode möglich, jede der sämtlichen 
32 Abteilungen zu konstatieren.“ 

Fast noch wichtiger als für die Richtigstellung des Kıystallsystems 
oder der Hemi@drieverhältnisse bei vereinzelten Mineralien oder künst- 
lichen chemischen Verbindungen ist die Ätzmethode als Hilfsmittel bei 
krystallo-chemischen Untersuchungen und besonders im Gebiete des Iso- 
morphismus. Zur Trennung echter Isomorphie von Morphotropie und 
von Isogonismus kann sie wahrscheinlich sehr oft mit Erfolg angewen- 
det werden. 

Zu den zwei wichtigen Kriterien für die Isomorphie zweier Körper: 
das Auftreten inniger Mischungen in stetig wechselnden Verhält- 
nissen und das Fehlen chemischer Verbindungen, tritt als drittes die 
Übereinstimmung der Ätzfiguren, sowohl in der Symmetrie als in der 
(restalt, hinzu. Bestätigen diese drei sich gegenseitig (entweder im po- 
sitiven oder im negativen Sinne), so kann man fast immer sicher über 
das Vorhandensein oder Fehlen von echter Isomorphie urteilen, sogar 
in Fällen, wo die so oft trügerische äussere Krystallgestalt hiermit 
scheinbar in Widerspruch ist. 

Als bestes Beispiel hierfür dürfte wohl die Dolomitgruppe gelten. 
Könnte man schon von vornherein die auf Grund der äusseren Ahnlich- 
keit der drei rhombo@drischen Karbonate Ca0O,. CaMgC, O0, und MgC'O, 
seit alther angenommene Isomorphie bestimmt bestreiten auf Grund des 
Vorkommens eines Doppelsalzes und des Fehlens der zwischenliegenden 
Mischungen ?) (wie denn überhaupt wegen des chemischen Kontrastes 
zwischen Calecium- und Magnesiumsalzen echter Isomorphismus zwischen 
beiden nicht denkbar ist), so wird diese Ansicht durch die Atzversuche 
von Tschermak, Haushofer, Becke und Baumhauer vollkommen 


fassende Arbeit, wie R. Brauns sie uns über die optischen Anomalien gegeben 
hat, wo die zahlreichen in den Zeitschriften zerstreuten Beschreibungen übersicht- 
lich zusammengestellt und die Resultate kritisch besprochen werden. 

Le 58 

2) Von mir wurde das Nichtisomorphsein früher (Diese Zeitschr. 6, 227—235) 
auf Grund der starken Abweichung der Dichte des Dolomits von der berechneten 
additiven Dichte bewiesen. 
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bestätigt, indem Kalkspat, Dolomit und Magnesit voneinander ganz ab- 
weichende Atzfiguren besitzen, welche die Isomorphie jener drei Körper 
vollkommen ausschliessen !), während dagegen Magnesit (MgCO,) und 
Siderit (FeCO,) ganz ähnliche Ätzfiguren besitzen, wie solches bei zwei 
echt isomorphen Körpern zu erwarten war?). 


!) „Kalkspat giebt beim Ätzen mit Salzsäure auf den Spaltungsflächen gleich- 
schenklig-dreiseitige Ätzfiguren, welche ihre Spitze der Rhomboöderpolecke zu- 
wenden, während durch Behandlung mit warmer Salzsäure au’ den R-Flächen des 
Magnesits und Siderits spitzwinklig-gleichschenklige dreiseitige Eindrücke entstehen, 
welche ihre Basis der genannten Ecke zukehren. Der Dolomit giebt auf R gänz- 
lich unsymmetrische Ätzfiguren, entsprechend seiner Zugehörigkeit zur rhomboöd- 
rischen Tetartoödrie“ (Baumhauer, 1.c. 68). — Auch der neuerdings von Baum- 
hauer (l. e. 67) untersuchte Cornwaller Eisenspat bestätigte die schon von Becke 
konstatierte Übereinstimmung mit dem Magnesit vom Zillerthal in Bezug auf die 
Ähnlichkeit der Ätzfiguren. — Es bedarf wohl keiner Erwähnung, dass man ja 
nicht, wie es Zirkel (Mineralogie 1885, 239) thut, den Schluss ziehen soll, dass echt 
isomorphe Körper wesentlich verschiedene Ätzfiguren zeigen können, indem man 
Caleit, Dolomit und Magnesit als isomorph betrachtet. — Ebenfalls soll hier ge- 
warnt werden, dass man die Ätzfiguren ja nicht zu derartigen sonderbaren chemi- 
schen Spekulationen benutzen soll, wie sie z.B. in dem von Alex. Naumann be- 
arbeiteten physikalisch-chemischen Teil des Gmelin-Krautschen Lehrbuches vor- 
kommen auf S$. 298, wo aus den Ätzfiguren des Kalkspats und Eisenspats geschlossen 
wird: „Zwei kleinst mögliche Moleküle des ersteren 2 (CaCO, sind „krystallogra- 
phisch äquivalent‘“ einem kleinst möglichen Moleküle des letzteren (Fe,\,(C'O,),." 
Eine Schlussfolgerung, die mir vollkommen unbegreiflich vorkommt. 

2; Ob die auffallende und nicht bloss in der Mineralogie, sondern auch in 
der Chemie fast ganz vereinzelt dastehende Thatsache, dass zwei nicht-isomorphe 
Salze und ihr Doppelsalz auffallende Formähnlichkeit zeigen, dem Zufall, der 
Morphotropie oder der Erscheinung zugeschrieben ist, dass das Rhombo&der von 
ca. 105° Polkantenwinkel eine der oft auftretenden Krystallgestalten ist (also eine 
sozusagen von der Materie überhaupt geliebte Form darstellt, welche ganz unabhängig 
ist von dem chemischen Inhalt, eben wie dies bekanntlich beim würfelförmigen 
Rhomboeder der Fall ist\, mag dahingestellt bleiben. Wie ich neuerdings (Zeitschr. 
f. Kryst. 23, 268. 1394) betonte, neige ich jetzt mehr zu der letzteren Ansicht, 
indem dasselbe Rhomboöder von ca. 105° ebenfalls auftritt beim NaNO, und beim 
labilen) ANO,, welche beide nicht nur nicht mit den drei rhomboödrischen Kar- 
bonaten, sondern auch unter sich nicht isomorph sein können, weil 1. dies nicht 
vorkommen kann bei zwei (einfachen) K- und Na-salzen, sondern 2. auch aus ge- 
meinschaftlicher Lösung beide so gut wie absolut rein auskrystallisieren. — Die 
fünf Verbindungen CaCO,, CaMgC,O,, MgCO,, NaNO, und KNO, sind also nicht 
nur sämtlich nicht isomorph, sondern nach meiner jetzigen Ansicht wahrscheinlich 
sogar nicht morphotrop. Höchstens könnte zwischen Dolomit und Caleit von Mor- 
photropie die Rede sein, bei den übrigen jedoch nicht. — Groth, der in der 
letzten Auflage (1889) seiner tabellarischen Übersicht der Mineralien (S, 51, 52) 
Dolomit und Caleit noch als isomorph betrachtet, will sogar die Formel des letz- 
teren verdoppeln, also CaCa(‘,O, schreiben in Übereinstimmung mit MgCa(,O,. 
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Eine andere wichtige Entscheidung in einem Falle zweifelhafter 
Isomorphie bei grosser Übereinstimmung der äusseren Form mittels der 
Ätzmethode hat stattgefunden beim Chornatrium und Chlorkalium. Wäh- 
rend auch hier die früher fast ausnahmslos auf Grund der Zugehörig- 
keit beider Chloride zum regulären System angenommene Isomorphie 
schon auf Grund des chemischen Kontrastes zwischen Kalium- und Na- 
triumsalzen und des damit in Einklang stehenden merkwürdigen Feblens 
ısomorpher Mischungen eigentlich sehr bedenklich war, gab erstR.Brauns') 
durch den Nachweis, dass auf KCl-Würfeln die viereckigen Ätzfiguren 
nicht wie beim Steinsalz parallel zu den Würfelkanten orientiert waren, 
sondern immer schief (mit ca. 15%) zu ihnen geneigt waren, den Be- 
weis, dass NaCl holoedrisch, ÄKCl hemiedrisch (und zwar wahrscheinlich 
ebenso wie NH,Cl gyro@drisch-hemiedrisch) ist und somit von Isomor- 
phie zwischen KCl und NaCl keine Rede sein kann ?). 

Derartige Abweichungen in den Ätzfiguren sind um so auffallender, 
als bei echt isomorphen Körpern, z. B. bei den Alaunen, die Ätzfiguren 
die schönste Übereinstimmung zeigen. 

Die Wichtigkeit der Ätzmethode zur Entscheidung in Fällen von 
zweifelhafter Isomorphie, welche in beiden angeführten Fällen sich so 
glänzend gezeigt hat°), würde noch in manchen Fällen, wo bis jetzt der 


Ich glaube, dass diese Formelverdoppelung, welche von mehreren Forschern ange- 
nommen worden ist, ja von Fock (Zeitschr. f. Kryst. 20, 76, 1892) sogar zu stereo- 
chemischen Spekulationen benutzt wird, nicht erlaubt ist. Noch niemals ist eine iso- 
morphe Mischung zwischen einem einfachen Salz und einem Doppelsalz beobachtet 
worden, auch die Überlegung verbietet hier Isomorphie anzunehmen, indem das 
Doppelsalz ein ganz anderer chemischer Körper ist, dessen chemische Moleküle grösser 
und dessen Krystallmoleküle wahrscheinlich ganz abweichend von denen des einfachen 
Salzes sind. Eine Verdoppelung der CaU'O,-Formel bloss auf Grund der äusseren 
Formanalogie des Calcits mit dem Dolomit ist nach meiner Ansicht auch nicht 
erlaubt, ebensowenig wie man berechtigt ist, das NaNO, wegen der Formähnlich- 
keit mit dem Dolomit als NaNaN,O, zu schreiben. 

!) Jahrb. f. Min. 1889, 1, 113. 

2) Ob die Formanalogie beider Chloride eine Folge von Morphotropie ist, ist 
fraglich. Früher hatte ich diese Ansicht (Diese Zeitschr. 6, 199), glaube aber jetzt, 
dass KCl und NaCl bloss deshalb beide regulär sind, weil sie chemisch einfach 
sind (Diese Zeitschr. 14, 3). 

3, Ein weiteres überzeugendes Beispiel des Nutzens der Ätzmethode liefern 
KLiSO, und NaLiSO,, welche von Wyrouboff (Bull. soc. min. 5, 38. 1882) 
auf Grund von durch Multiplikation mit Faktoren erreichter Übereinstimmung der 
Axenverhältnisse für isomorph erklärt waren, obwohl dies, wie ich in meiner vorigen 
Arbeit (Diese Zeitschr. 15, 537) angab, unmöglich ist, weil ersteres ein echtes 
Doppelsalz, letzteres eine isomorphe Mischung sein muss. H. Traube, welcher sich 
schon durch so viele wertvolle krystallo-chemische Untersuchungen verdient gemacht 
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Mangel an chemischer Übereinstimmung mit der äusserlichen Formana- 
logie in Streit ist, ins Licht treten. 

Ich verweise z. B. auf die Gruppe RS,, RSAs, RAs,, welche eben- 
falls jetzt gewöhnlich als isomorph angenommen wird, obwohl man es 
hier offenbar mit einem der Dolomitgruppe ganz ähnlichen Fall von 
drei nicht-isomorphen Gliedern zu thun hat'). Vielleicht würde der 
rhombische Markasit (FeS,) von dem krystallographisch ähnlichen Arsen- 
kies (FeS.As) abweichende Ätzfiguren zeigen), während dagegen viel- 
leicht die drei echt isomorphen Glieder Arsenkies (FeSAs), Glaukodot 
(CoSAs) und Wolfachit (NiSAs) Übereinstimmung in den Ätzfiguren 
zeigen würden. Ahnliches gilt für die reguläre Pyritgruppe Während 
man früher in der Meinung, dass Pyrit (FeS,), Kobaltglanz (CoSAs) 
und Speiskobalt (C’oAs,) isomorph wären, sich auch Mühe gab zu be- 


hat, wies mittels Ätzfiguren nach, dass zwischen beiden unmöglich Isomorphie 
herrschen könne, indem sie zwei verschiedenen Abteilungen des hexagonalen 
Systems angehören. KLiSO, gehört zur ersten, NaLiSO, zur zweiten hemimor- 
phen Tetartoödrie des hexagonalen Systems (Neues Jahrb. für Min. 1892, 2, 64). - 

Also wiederum ein deutlicher Beweis, wie Ätzversuche neben Mischungen berufen 
sind, die falschen aus Krystallformen gezogenen Folgerungen zu verbessern und 
die Wichtigkeit der chemischen Seite des Isomorphismus klar hervortreten zu lassen. 

!) Diese Zeitschr. 6. 233. 1894 und Neues Jahrb. f. Min. 1891, 1, 132. — 
Vgl. auch Arzruni, Phys. Chem. d. Kryst., S. 259. 

2) Dass das rhombische FeS, sich nicht mit dem rhombischen FeSAs mischt, 
wie so oft angenommen, ist neuerdings wiederum klar bewiesen durch die Unter- 
suchungen Scherers (Zeitschr. f. Kryst. 21, 354. 1893), welcher zeigte, dass 
nicht nur fast alle Arsenkiese bei der Anätzung und mikroskopischen Beobachtung 
in auffallendem Lichte sich staunenswert inhomogen zeigten, sondern dass gerade 
diejenigen seltenen Arsenkiese (die von Sala in Schweden), welche sich bei der 
Ätzung als rein erwiesen, fast absolut genau die Formel FeSAs hatten, so dass 
der Schluss. dass reiner Arsenkies ein reines, sich nicht mit dem einfachen Salze 
FeS, mischendes Doppelsalz ist, vollkommen berechtigt erscheint, wie ich schon 
früher (Diese Zeitschr. 14, 51. 1894) behauptete. Überhaupt kann ich aus der ganzen 
Schererschen Arbeit nur einen Schluss ziehen, nämlich: Weil fast alle unter- 
suchten Arsenkiese sehr stark verunreinigt waren (mit Magneteisen, Magnetkies, 
Kupferkies ete.) unddie Analysen doch eigentlich recht wenig abwichen von dem reinen 
FeSAs, so muss jeder Gedanke an isomorphe Mischung ausgeschlossen werden und 
ist die Ansicht Scherers, welche dennoch die Arsenkiese als isomorphe Mi- 
schungen von FeS, und FeAs, auffasst, höchst befremdend und nach meiner An- 
sicht ebenso unrichtig wie die frühere Weibullsche (Zeitschr. f. Kryst. 20, 1). 
welcher Forscher im Arsenkies isomorphe Mischungen von FeSAs mit FeS, resp. 
FeAs, annimmt. — Schade ist es wieder nach meiner Ansicht, dass Scherer seine 
Ätzversuche am Arsenkies nicht ausgedehnt hat über Markasit und Arseneisen: 
Durch die vergleichende Untersuchung wäre vielleicht Licht gekommen in die 
schwebende Frage, ob bei diesen drei noch von Isomorphie die Rede sein kann. 
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weisen, dass alle drei zur pentagonal-hemiedrischen Abteilung des re- 
gulären Systems gehörten, ist dies jetzt durchaus nicht mehr nötig, und 
die von Groth vermutete parallelflächige Hemiedrie des Speiskobalts 
(CoAs,) ist vielleicht von M. Bauer mit Recht in Zweifel gezogen '). 
Die drei Sulfoarsenide Kobaltglanz (CoSAs), Gersdorffit (NiSAs) und 
Ullmannit (NiSSb) sind dagegen wohl unzweifelhaft isomorph. Obwohl 
sie sicher pentagonal-hemiedrisch sind, kann ich sie dennoch schwerlich 
als isomorph mit dem Pyrit (FeS,) betrachten und halte es für durch- 
aus nicht unwahrscheinlich, dass Ätzversuche bei den drei Sulfoarseniden 
ähnliche, jedoch von denen des Pyrits abweichende Ätzfiguren zeigen wer- 
den. Überhaupt wäre die eingehende Untersuchung der ganzen Pyrit- 
Markasit-Gruppe mit allen ihren Gliedern mittels der Ätzmethode eine 
sehr erwünschte, weil wir hier wegen der oft zahlreichen Einschlüsse 
nicht gut im stande sind, über das Fehlen oder Vorhandensein isomor- 
pher Mischungen zu urteilen. Die frühere Ansicht der Isomorphie bei 
diesen Erzen ist jetzt fast in die umgekehrte verwandelt: hoffte man 
früher Ähnlichkeiten z. B. in den Hemiödrieverhältnissen zu entdecken, 
so würde man jetzt gerade das Umgekehrte hoffen. 

Andere Fälle, wo die Ätzmethode Licht verbreiten könnte, wären 
z.B. bei der angeblichen Isomorphie von Bleiglanz (PbS) und Silberglanz 
(Ag,S), welche ich früher bestritt?). Beide wären auf den analogen 
Krystallflächen (z.B. der Würfelfläche) mit derselben Säure (z.B. HNO,) 
zu ätzen und ihre Ätzeindrücke, was Form und Lage betrifft, zu ver- 
gleichen. Leider ist bis jetzt nur der Bleiglanz mittels der Ätzmethode 
untersucht ?), der Silberglanz jedoch nicht. 

Eine ähnliche vergleichende Untersuchung wäre vielleicht auch bei 
den hexagonalen Tafeln von Zinnober (HgS) und Kupferindig (CuS) 
nützlich, obwohl die hier aus chemischem Grunde schon unmögliche 
Isomorphie sich durch die Tetartoedrie des 498 und die Hemiödrie 
des CuS verbietet*), und deshalb hier die Ätzmethode eigentlich nicht 
mehr nötig ist. Andererseits würde eine vergleichende Untersuchung der 


!) Ob die von Baumhauer (Zeitschr. f. Kryst. 12, 18—33. 1886) beim Speis- 
kobalt mittels Ätzung mit Salpetersäure nachgewiesene Felderteilung (Sektoren- 
bildung) und die wohl auf lamellarer Zwillingsbildung beruhende Moire, welche 
bei dem Pyrit (geätzt von Becke, Tschermaks Miner. Mitteil. $, 239. 1887). nicht 
aufzutreten scheinen, als genügender Grund gegen die Isomorphie beider anzu- 
nehmen ist, mag dahingestellt bleiben. Jedenfalls wären vergleichende Ätz- 
versuche hier nötig. 
2) Diese Zeitschr. 14, 11—13. 
°, Von Becke in Tschermaks Miner. Mitteil. 6, 237. 1884. 
*) Diese Zeitschr. 14, 13 15. 
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Atzfiguren von (’uS mit denen des ebenfalls in hexagonalen Krystallen 
auftretenden Wurtzit (ZnS), Greenockit (CdS) und Magnetkies (FeS) 
vielleicht die von mir vermutete!) Zugehörigkeit des ersteren zu den 
drei letzteren beweisen können. 

Ebenfalls wären vergleichende Ätzversuche zwischen Millerit (NiS) 
einerseits und Rotnickelkies (NiAs) und Antimonnickel (NiSb) anderer- 
seits zur Entscheidung der von Groth angenonimenen, von mir be- 
strittenen ?) Isomorphie wünschenswert. 

Auch die nach meiner Ansicht noch sehr zweifelhafte Isomorphie 
zwischen den Telluriden von Blei und Silber (PbTe und Ag,Te) und den 
analogen Sulfiden und Seleniden (Ag,S, Ag,Se und PbS, PbSe)°) wären 
vielleicht durch Atzversuche an diesen sechs sämtlich in Würfeln kry- 
stallisierenden Körpern in dem einen oder anderen Sinne zu entscheiden. 

Ein weiteres Beispiel wäre die Widerlegung mittels Ätzversuche 
der schon aus chemischen Gründen wenig wahrscheinlichen, jedoch von 
einigen Forschern (z. B. Rammelsberg) angenommenen Isomorphie von 
Tellur, Zink und Arsen, welche in äusserlich ähnlichen Rhombo&dern 
krystallisieren. Andererseits würden die wahrscheinlich echt isomorphen 
Elemente Arsen, Antimon und Wismut vielleicht übereinstimmende Ätz- 
figuren zeigen. 

Auch die von mir in Abrede gestellte Isomorphie zwischen Sul- 
fiden und Oxyden wäre durch Ätzversuche im Falle äusserlicher Form- 
ähnlichkeit zu entscheiden, z. B. zwischen hexagonalem ZnS (Wurtzit) 
und hexagonalem ZnO, welche Rinne?) als isomorph betrachtet, ich 
jedoch nicht). Bei Fe,0, und ('o,S, (beide reguläre Oktaöder bildend) 
ist die Isomorphie nach Beckes Ätzversuchen wenig wahrscheinlich 
(siehe später). 

Tellurwismut (Tetradymit) ist bekanntlich Bi, Te,, welches, ebenso 
wie Bi und Te selbst, rhomboedrisch krystallisiert. Groth) stellt hier- 
bei die Alternative: entweder ist Tetradymit eine isomorphe Mischung 
von Te und Bi, oder eine chemische Verbindung nach festen Verhält- 
nissen (Bi,Te,), welche als ein mit dem Antimonglanz (Sb,S,) und Wis- 
mutglanz (Bi,S,) isomorpher Körper zu diesen gehört; „die Spaltungs- 
fläche dieser blättrigen Massen (des Tellurwismuts) müsste dann dem 


'", Diese Zeitschr 14, 14. 18. 

®) Diese Zeitschr. 14, 16. 

®) Diese Zeitschr. 14, 17. 

*, Diese Zeitschr. 14, 525. 1894. 

°) Diese Zeitschr. 15, 583. 1894. 

°, Tabellar. Übersicht der Mineralien 1889. S. 14—16. 
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rhombischen Brachypinakoid entsprechen, da sämtliche Glieder der obi- 
gen Gruppe durch eine sehr vollkommene brachydiagonale Spaltbarkeit 
ausgezeichnet sind“ (l. c. 16). Von den zwei Möglichkeiten entscheidet 
sich jedoch Groth für die erste, indem er {l.c.14) Te, Bi, As, S in eine 
isomorphe Gruppe stellt. 

Ich kann mich mit beiden Möglichkeiten nicht gut einverstanden 
erklären. Die erstere, die Isomorphie von Wismut und Tellur, ist wohl 
unannehmbar, weil 1. beide Elemente chemisch durchaus abweichend 
sind, nicht bloss weil sie ganz andere chemische Eigenschaften besitzen, 
sondern auch ihre Verbindungen z. B. mit O oder Cl, niemals die 
Analogie der chemischen Formel zeigen; auch im periodischen System 
gehören sie ganz verschiedenen Vertikalreihen an. 2. Weil die rein- 
sten der analysierten Tetradymite immer eine chemische Verbindung 
nach festen Verhältnissen (Bi,Te,) zu bilden scheinen, welche Ver- 
bindung ausserdem vollkommen den angenommenen Wertigkeiten beider 
Elemente entspricht (Bi tri-, Te bivalent). 3. Weil die Verbindung 
Bi,Te, zwar das Krystallsystem (rhomboedrisch) mit den beiden Ele- 
menten gemeinsam hat, in den Axenverhältnissen jedoch so stark ausser- 
halb dieser beiden steht, dass eine echte Isomorphie wohl nicht anzu- 
nehmen ist ?): 


Te a:c = 1:1-323, 
Bi,Te, a:c = 1:1-586, 
Bi a:c — 1:1-303. 


!) Als Beweis, wie derartige unrichtige Betrachtungen auch wieder unrich- 
tige Schlussfolgerungen gebären, möge noch folgendes über den geringen Schwefel- 
gehalt einiger Tetradymite angeführt werden: „Fasst man, wie es G. Rose zuerst 
gethan, den Tetradymit als eine isomorphe Mischung auf, so müsste auch der 
Schwefel darin in rhomboödrischer Form enthalten sein“ (Groth, 1.c.14). — Dies 
ist also eine ganz ähnliche Argumentation, wie die von F. Rinne, welcher im 
hexagonalen ZnS (Wurtzit) hexagonales Zink und hexagonalen Schwefel annahm 
(vergl. Diese Zeitschr. 15, 584). Die Schlussfolgerung, dass S mit Bi isomorph sein 
würde, ist nur eine Folge davon, dass man äussere Formanalogie für echten Isomor- 
phismus hält. Es ist dieser „Isomorphismus‘“, ebenso wie der von Schwefel und Arsen 
eigentlich nur eine Erbschaft Gustav Roses (Das krystallochemische Mineralsystem, 
1852). Fast unbegreiflicherweise haben solche Ansichten bis zur Jetztzeit fortge- 
dauert. Sie zeigen nur, was aus der Isomorphie wird, wenn ausschliesslich auf die 
äussere Krystallform geachtet wird. Nur das sorgfältige Studium des Isomorphismus 
(wobei also die Mischungen gut untersucht, besonders auf ihre Homogenität, die 
innere Struktur der Krystalle mittels Ätzfiguren gut blossgelegt und die chemischen 
Verbindungen gut von den Mischungen getrennt werden), kann uns von Trug- 
schlüssen, wie der von G. Rose befreien; hierdurch wird nach meiner Ansicht fast aus- 
nahmslos die chemische Seite (wenn diese mit der krystallographischen in Widerspruch 
sein möchte) ins Recht gestellt und uns schliesslich ein für jeden Chemiker an- 
39* 
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Eine vergleichende Untersuchung der drei Körper mittels der Ätz- 
methode würde vielleicht erhebliche Differenzen zeigen, welche jeden 
Gedanken an Isomorphie verbieten würden. 

Jedoch auch, wie esGroth vorschlägt (l. c. 16), einen Teil der Tetra- 
dymite als „Tellurwismutglanze“, welche vielleicht rhombisch sein könnten, 
mit der As,S,, Sb,S,, Bi,S,-Gruppe zu vereinigen als direkt isomorph, 
erachte ich für bedenklich. Ich glaube, dass es besser ist, sämtliche Tetra- 
dymite als rhombo&@drisch zu betrachten. Nun tritt hierbei die Frage auf: 
Sind sie mit As,S, etc. isodimorph oder vollkommen unabhängig davon? 
Dies ist nicht so leicht zu entscheiden: die schwefelhaltigen Tellurwis- 
mute scheinen allerdings auf isodimorphe Mischung hinzuweisen; andrer- 
seits ist der Schwefelgehalt sehr gut mechanischen Einschlüssen von Sul- 
fiden zuzuschreiben, und ist die Thatsache, welche ich schon mehr- 
mals betonte, dass es noch keine einzige (einfache) Tellurverbindung 
giebt, welche mit der analogen S- oder Se-Verbindung echt isomorph 
wäre, vielleicht eın Grund zu einer ähnlichen Abtrennung des Bi, Te, 
von dem As,S, etc, wie ich schon früher bei anderen Telluriden angab !). 
Vorläufig ist es meiner Ansicht nach also das beste, den Tetradymit wie 
eine ganz isoliert stehende chemische Verbindung zu betrachten. 


Überhaupt muss ich dem Grothschen Standpunkt bei der Erklärung 
mancher isomorpher Gruppe, welcher sich nicht besser ausdrücken lässt als 
durch seine eigenen Worte: „Es ist nicht ausgeschlossen, dass dieselben 
beiden Körper, welche in variablen Verhältnissen isomorphe Mischungen 
bilden, auch in bestimmtem Atomverhältnis zu einer eigentlichen che- 
mischen Verbindung zusammentreten (l. c. 14),“ entschieden entgegen- 
treten, wie ich dies schon in meinem früheren Aufsatz ausdrücklich 
hervorgehoben habe (nämlich dass Bindung und Mischung sich gegen- 
seitig ausschliessen). Besonders in der Mineralogie ist die Grothsche 
Ansicht sehr gefährlich, weil wir hier (namentlich bei den undurch- 
sichtigen Erzen) fast immer durch mechanische Einschlüsse verunreinigte 
Krystalle vor uns haben, und diese Einschlüsse leider fast immer als 
isomorphe Beimischungen gedeutet werden können. Wie schwierig hier 
der Beweis zu geben ist, lehrt eben der vorher angeführte Arsen- 
kies. Erst nachdem zahlreiche, möglichst genaue Analysen gemacht und 


nehmbarer Isomorphismus geschenkt werden. Die jetzige Methode des leichten 
Spekulierens, welche die Isomorphie in wissenschaftlicher Hinsicht so niedrig stehen 
lässt, soll verschwinden und der schwierigern, aber sicherern der exakten Forschung 
weichen. i 

1) Diese Zeitschr. 14, 17 
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sehr viele Krystalle geschliffen und angeätzt worden sind, konnte endlich 
durch das Auffinden eines oder zwei der äusserst seltenen homogenen (ein- 
schlussfreien) Krystalle der Beweis geliefert werden, dass reiner Arsen- 
kies chemisch reines FeSAs ist, und dass die vermittelnde Ansicht des Zu- 
sammengehens von Mischung und Bindung sich auch hier als nicht 
richtig zeigt. Wie lange wird es jedoch dauern, bis derartige ausführliche 
Untersuchungen!) bei allen zweifelhaften Fällen stattgefunden haben 
und auch hier überall die richtige Ansicht gesiegt hat. In der Chemie 
haben wir diese ungeheuer schwierige Arbeit glücklicherweise nicht nötig. 
Hier können wir synthetisch mit chemisch reinen Lösungen arbeiten. 
Hier finden wir auch keine Bestätigung der Ansicht, dass Bindung und 
Mischung zugleich auftreten können. Ohne Zweifel können wir hoffen, 
dass die Mineralsynthese, welche jetzt bei den Sulfiden schon solche 
schöne Resultate geliefert hat, sich endlich auch mit dem Studium der 
Mischungen und Verbindungen beschäftigen wird und somit in so mancher 
mineralogischen Streitfrage das entscheidende Wort sprechen dürfte. Bis 
es jedoch so weit ist, haben wir in der Ätzmethode vorläufig ein in 
vielen Fällen wertvolles Hilfsmittel. 

Ein weiteres Beispiel einer bedenklichen Isomorphie, welches viel- 
leicht durch Ätzverguche zur Klarheit gebracht werden konnte, bildet 
das tetragonale Ferrowolframat FeWO, (der Reinit), welches von Groth 
(l. e. 60) mit den ebenfalls tetragonalen CaWO, und PbWO, in eine 
isomorphe Gruppe gestellt wird, obgleich sowohl aus chemischen Gründen 
(Ferrosalze zwar isomorph mit Mg-, Zun- und Mn-Salzen, jedoch nie- 
mals mit Ca- und Pb-Salzen), als aus krystallographischen (das Fe-Salz 
weicht stark ab im Axenverhältnisse von dem Ca- und Pb-Salz?)) diese 
Isomorphie unannehmbar ist. Eine vergleichende Untersuchung der Atz- 
eindrücke der drei Salze wäre hier sehr am Platze°). 

Schliesslich möge noch auf zwei Beispiele hingewiesen werden: die 
Pyroxengruppe und die Olivingruppe, denen auch wiederum gemeinsam 


1) Die Scherersche Abhandlung umfasst z. B. 42 Arsenkiese, die alle sorg- 
fältig analysiert, krystallographisch gemessen und mittels Ätzung auf ihre Homo- 
genität untersucht worden sind. Hierunter war nur einer (der von Sala in Schwe- 
den) fast absolut rein. 

2) CaWo, a:c = 1:1-587, 

PbWO, a:ce = 1:1-567, 

FeWo, a:c = 1:1.28. 
Nach meiner Ansicht wäre also die (Fe-, Mn)WO,-Gruppe als eine unabhängige 
isodimorphe Gruppe (monoklin-tetragonal) zu betrachten. 

%, Auf das notwendige des Vereinigens in eine Gruppe der Sulfate, Seleniate, 
Chromate, Wolframate und Molybdate, worauf ich früher schon hinwies (Diese 


614 J. W. Retgers 


ist, dass das Doppelsalz mit den einfachen Salzen (resp. ihre echt iso- 
morphen Mischungen) zusammen in eine Gruppe gestellt werden. 


Die Pyroxengruppe. Diopsid (CaMgSi,0,) ist zwar isomorph 
mit Hedenbergit (CaFeSi,O,), kann jedoch als Doppelsalz niemals iso- 
morph sein mit den einfachen Silikaten MgSiO, (resp. FeSiO,) und 
CaSi0,, ebensowenig wie diese beide unter sich isomorph sein können. 
Leider wird der monokline Wollastonit (CaSiO,) jetzt fast immer mit 
dem monoklinen Diopsid (CaMgS,0,) in eine isomorphe Gruppe ge- 
stellt, obwohl der Habitus des ersteren vollkommen verschieden ist von 
dem des zweiten, ja eigentlich dem Augittypus nicht entspricht und 
somit gar nicht in die Augitgruppe hinein gehört. Ob man mit Hilfe 
von Anderung des Axenverhältnisses eine künstliche Übereinstimmung 
mit dem Diopsid herbeiführt, welche Übereinstimmung ohnehin nicht selır 
gross ist!), so wiegt dies gegen das Fehlen der charakteristischen Spalt- 
barkeit nach den beiden Prismenflächen (den Augitwinkel von ca. 87 bil- 
dend) nicht auf. Diese nach meiner Ansicht unzweifelhafte Nichtisomorphie 
des (aSiO, und des CaMgSi,O, würde man vielleicht durch Ätzfiguren 
(auf den analogen Krystallflächen, z. B. auf dem Orthopinakoid) ebenso 
sicher nachweisen können, wie die Nichtisomorphie von CaCO, und 
CaMgl',O,. Auch für die Silikate gilt dasselbe, was für die Karbonate 
und überhaupt für alle (einfachen) Salze gilt: CaSiO, kann zwar mit 
den analogen Sr-, Ba- und Pb-Silikaten isomorph sein, jedoch niemals mit 
den chemisch vollkommen abweichenden Mg-, Fe-, Mn-, Zn-Silikaten ?). 


Zeitschr. $, 653), möge nochmals die Aufmerksamkeit gelenkt werden. Die von 
mir mittels isomorpher Färbung (mit X, MnO,) nachgewiesene Isomorphie zwischen 
K,SO, und K,Mo0, ist neuerdings von H. Traube durch Nachweis der direkten 
Mischung beider (Neues Jahrb. f. Min. 1894, 1, 186) bestätigt, so dass hier wohl 
kein Zweifel mehr besteht. 

a) Diopsid a:b:e = 1-0522:1:0-5917 B= MR‘, 

Wollastonit a:b:c = 1-0532: 1: 0-4838 = 0". 

2, Das nicht genügende Auseinanderhalten von Verbindung und Mischung 
trifft man auch inGroths Tab. Übers. 127—137 an. Dass das MgSiO, als „Grund- 
verbindung“ im Diopsid ((aMgSi0,) enthalten ist, ebenso wie im Bronzit (Mg, Fe)SiO, 
l. e. 135, 136), ist nicht richtig, denn im ersten Fall ist es chemisch gebunden, 
im zweiten isomorph gemischt. Ebenso spielt das FeSiO, eine ganz andere Rolle im 
Hedenbergit (Ca FeSi,O,) als im Hypersthen (( Mg. Fe\Si0,]. Ebenso ist die Grothsche 
Ansicht (l.c. 134, dass das MgSiO, den rhombischen, das CaSiO, den monoklinen, 
das MnSiO, den triklinen Pyroxentypus hervorruft, wohl nicht richtig. Die rhom- 
bischen Pyroxene sind zwar rhombisch, weil sie das rhombische MgSiO, enthalten, 
die monoklinen Augite sind jedoch durchaus nicht monoklin, weil sie das monokline 
CaSiO, enthalten. — Weiter brauche ich wohl nicht zu betonen, dass die Unzulässigkeit 
der Annahme einer isomorphen Vertretung (oder des sogenannten Vikarierens) von 
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Eine viel schwerere Frage ist die, ob Morphotropie vorkommt. Bis 
jetzt bin ich noch immer geneigt, wenn ein Doppelsalz mit einem ein- 
fachen Salz auffallende Formanalogie zeigt (sei es auch mit abweichen- 
den Krystallsystemen), dies als einen Fall von Morphotropie zu betrach- 
ten. Zwischen den rhombischen, monoklinen und triklinen Pyroxenen 
herrscht eine so auffallende Form- und Winkelanalogie, dass man hier 
wohl Morphotropie annehmen muss, um so mehr, als alle diese die echte 
augitische Spaltbarkeit (Prisma von ca. 87°) gemein haben. Wollastonit 
jedoch gehört nicht in diese morphotropische Reihe. Man thut viel 
besser, wie ich früher zeigte!), ihn als krystallographisch unabhängig 
zu betrachten. 

Mehr Schwierigkeiten bereitet uns die Gruppe der Manganaugite, 
obwohl hier nach meiner Ansicht genau dieselben Prinzipien gelten 
werden wie bei den rhombischen und monoklinen Gruppen, und auch 
hier die Mischungen und Verbindungen viel schärfer auseinander ge- 


Mg und Fe durch (a nur gilt für einfache Salze Silikate) und nicht für kompli- 
zierte. Es scheint sogar, dass, sobald ein gewisser Grad von Komplikation z. B. die 
eines Doppelsalzes bei “en: ana u ist, diese eng wohl erlaubt ist. 


I 
z.B. in der Granatgruppe (Rd SO R, Sti,0,, = R,h R, 2)S1,0,., wo der Kalkthon- 
granat (a, Al, ‚Si,O,, wohl isomorph ist mit Eisenthongranat Fe,( Al,)Si,0,.. — Wenn 
es jedoch in solchem Falle erlaubt ist, so ist es dennoch in zahlreichen Fällen, wo es jetzt 
angewendet wird, nicht gestattet, indem man die Vertretung von Ca durch Mg resp. Fe 
auch bei einfachen Salzen anwendet, wie z. B. in folgenden, der Tabell. Übersicht (1889) 
von Groth entlehnten Beispielen, wo die chemische Formel nach meiner Ansicht un- 
richtig geschrieben ist: der Berzeliit | AsO,], (Ca, Mg, Mn, Na,), (l.c.71), der Descloizit 
VO (Pb, Zn)[Pb.OH) (1. c. 75), der Volborthit VO,\Cu, Cai| Cu, OH] (l. ce. 75), der Mes- 
selit[ PO, ],(Ca, Fe, Mg),.2'/, H,O(l. c.80), der Pikropharmakolith[.4s0,),(Ca, Mg), 6H,0 
(l. e. 80), der Chondroarsenit |AsO,),Mn, Ca, Mg[Mn.OH), 1'/,H,O (l. e. 82), der 
Ganomalith S:,0,,Pb, Ca, Mn), (l. c. 125). Dagegen ist wegen ihres komplizierten 
Charakters als Doppelsalz vielleicht das Vikarieren von Ca und Mg erlaubt im Me- 
lilith St,O,,/Al, Fe',(Ca, Mg „\l.c. 123) und im Wattevillit [SO, |,‘Ca, Mg\ Na, K\,.2H,0 
(l. e. 65); im letzteren Falle ist vielleicht auch das Vikarieren von K und Na 
möglich. Ebenso ist es wohl erlaubt. wie Groth es thut, Datolith SiO,Ca|B.OH] mit 
Euklas SiO, Be[ Al.OH] (l. c. 106) für isomorph zu erklären, ebenso wie man den Kalk- 
uranglimmer| PO,),[UO,],Ca.8H,O mit dem Kupferuranglimmer [PO,,| U0,1,0u.8H,O 
l. c. 84) als isodimorph betrachten kann, weil man in beiden Fällen mit Doppel- 
salzen (wie beim Granat) zu thun hat. — Auch die von Groth in der Einlei- 
tung seiner Tabell. Übers. /S. 6) geäusserte Ansicht, dass das Calcium eine „ver- 
mittelnde Stellung‘ einnimmt zwischen der Gruppe des Sr, Ba, Pb und der Gruppe 
des Mg, Zn, Fe etc., kann ich nicht zugeben. Das Ca gehört vollkommen in die 
erste Gruppe und muss ebenso streng wie Sr, Ba und Pb von den Mg-Metallen 
getrennt werden. Vergl. auch Diese Zeitschr. 15, 542, Anm. 3, 1894. 

!, Neues Jahrb. f. Min. 1891, 1, 150. 
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halten werden müssen, als jetzt geschieht. Der reine Manganaugit 
(Rhodonit) MnSiO, ist triklin, bildet jedoch isodimorphe Mischungen 
mit dem analogen rhombischen Magnesiumaugit (MgSi0,) und dem ana- 
logen monoklinen Eisenaugit (FeSi0,)!). Sobald jedoch Calcium zu 
dem MHnSiO, zutritt, bildet sich ein Doppelsalz CaMnSi,O,, welches 
zwar noch nicht im ganz reinen Zustande angetroffen ist), aber wahr- 
scheinlich triklin krystallisiert. Es wird sich zwar isodimorph mit den 
analogen monoklinen Doppelsalzen (aMgSi,O, und CaFeSi,O, mischen 
können, jedoch nicht mit den einfachen Silikaten. Die Behauptung, 
dass CaMnSi, 0, deshalb triklin ist, weil MnSiO, triklin ist, erscheint mir 
ebenso unerlaubt wie den Grund des monoklinen Systems des Diopsids 
in dem monoklinen Wollastonit zu suchen. Die obige Betrachtung 
verlangt, dass in den manganhaltigen Augiten immer ein Mol. Casio, 
gegenüber einem Mol. (Mg, Fe, Mn) 5:0, auftreten soll, ebenso wie dies 
bei den thonerdefreien monoklinen Augiten schon längst konstatiert ist. 
Dass dies im ersten Fall noch nicht genügend nachgewiesen ist, und man 
hierbei meistens leider das Calcium als vikarierendes Metall neben dem 
Mg, Fe etc. stellt), ist wohl eine Folge davon, dass man die verhält- 
nismässig seltenen Manganaugite noch nicht so gründlich untersucht hat, 
wie die übrigen petrographisch auftretenden Pyroxene. Auch bei jenen 
muss man nach meiner Ansicht mit dem Nachweis anfangen, dass der 
reine Manganaugit N/nS:O, und der reine Mangankalkaugit MnCaSi,O, 
zwei ganz verschiedene Sachen sind, die zwar beide triklin sein können, 
jedoch niemals isomorph. Auch hier könnten Ätzfiguren den überzeugen- 
den Beweis liefern ®). 

Im Anschluss an das vorige möchte ich, anstatt des bis jetzt üblichen, 
das folgende Schema für die thonerde- (resp. eisenoxyd-) freien Pyro- 
xene vorschlagen. 


', Das reine FeSiO, ist zwar noch :nicht in der Natur beobachtet, es kry 
stallisiert jedoch als Schlacke in der Augitform. 

2) Die sogenannten Bustamite, welche den kalkreichsten Manganaugit dar- 
stellen, enthalten 18-2 bis 21-0°/, CaO, was ziemlich genau mit dem reinen 
CaMnSi,O, übereinstimmt (Naumann-Zirkel, Mineralogie 1885, S. 665; Ram- 
melsberg, Mineralchemie 1875. S. 393). 

®, Groth (l. c. 131) schreibt z. B. Mn, (a SiO, oder (Ca, Fe, Mn'SiO,, und 
nimmt hier isomorphe Mischung mit dem einfachen MnSiO, an. 

* Die bis jetzt scheinbar vorkommende ununterbrochene Reihe von reinem 
MnsiO, bis zu MnCaSi,0, wird jedoch wahrscheinlich bei näherer Untersuchung 
ihre Erklärung darin finden, dass manche der Zwischenglieder faserige Aggregate 
bilden ‘mechanische Gemische von MnSiO, und MnCaSi,0, in verschiedenen 
Verhältnissen . 
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A. Einfache Bisilikate der Magnesiummetalle (Mg, Fe, Mn)!) 
und ihre isomorphen Mischungen. 
a. Rhombische 
MgSiO, (Enstatit) (Mg, Fe\SiO, 'Bronzit, Hypersthen)‘. 
b. Monokline 
FeSiO, ‘künstlich: Eisenschlacke'. 
c. Trikline 
MnSiO, 'Rhodonit). (Mn, Fe)SiO, (manganreiche Eisenschlacke'. 
B. Einfache Bisilikate der Caleiummetalle (Ca, Sr, Ba, Pb)?). 
d. Monokline 
CaSiO, (Wollastonit'.. 


C. Doppelsilikate und ihre isomorphen Mischungen. 
e. Monokline 
CaMgSi,O, (Diopsid Ca‘Mg, FeSi,O, (Salit, Malakolit). 
CaFeSi,0, Hedenbergit'. 
f. Trikline 
CaMnSi,O, (Bustamit)®) Ca Mn, Fe, Mg, Zn\Si,O, (Pajsbergit, Fowlerit). 


Die thonerde- und eisenoxydhaltigen Silikate nehme ich hier nicht 
in die Betrachtung auf, weil sie mit der hier behandelten Frage (die 
Trennung der einfachen Salze und der Doppelsalze) nicht direkt in Be- 
rührung stehen *). 


!, Die einfachen Bisilikate der übrigen Metalle der Magnesiumreihe (des 
Zinks, Kobalts, Nickels, Kupfers, Kadmiums), sind noch nicht entdeckt oder künstlich 
dargestellt. 

?; Weder die reinen Bisilikate des Sr, Ba und Pb, noch ihre isomorphe 
Mischungen mit CaSiO, sind bis jetzt in der Natur entdeckt oder künstlich dargestellt. 

°, Nach meiner Ansicht ist also das Doppelsilikat CaRSi,0, dimorph (mono- 
klinundtriklin). Ob es gerade in den triklinen Formen so manganreich zu sein braucht, 
ist noch nicht so ganz sicher. Der trikline Babingtonit, welcher immer unter den 
Manganaugiten aufgeführt wird, hat (vergl. die Analysen in Hintze, Handbuch 
Min. 1, 1171) nur wenig 1-15, 1-25, 1-80. 2.39, 3-22%,) MnO, und wird in dieser 
Hinsicht von manchen monoklinem Augit (mit 4, 6, 8, 9—10°/, MnO, Hintze, 
1104—1113, übertroffen. 

*, Der Bröggerschen Auffassung (Zeitschr. f. Krystallogr. 10, 500. 1385) der 
Pyroxene, welche bei den drei Silikaten MgSiV,, CaSiO,, MnSiO, zwar Morpho- 
tropie annimmt, jedoch der Grothschen Erklärung der Isodimorphie nicht zustimmt, 
kann ich nicht beipflichten, indem ich letztere viel annehmbarer finde als die 
Bröggersche der direkten Mischung zweier Körper von verschiedenen Krystall- 
systemen, was bis jetzt immer und wohl mit vollstem Recht als unmöglich gegol- 
ten hat. Ausserdem stehen Morphotropie und Isodimorphismus durchaus in kei- 
nem prinzipiellen Gegensatz, indem sogar zwei dimorphe Modifikationen der- 
selben Substanz morphotrop sein können. [Hintze (Nat.-hist. Ver. Bonn 1884, 273 
und Handbuch der Min. 1, 959 hat sich jedoch der Bröggerschen Auffassung an- 
geschlossen 
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Was die Hornblendegruppe betrifit, so kommt mir die Grothsche 
Parallelstellung der Pyroxen- und Amphibolreihe, sogar bis in die Drei- 
teilung (rhombisch, monoklin, triklin) allerdings etwas forciert vor. 
Rein theoretisch braucht natürlich diese Übereinstimmung gar nicht 
zu existieren. Wenn auch die monoklinen Bisilikate in zwei Modifika- 
tionen (der augitischen und der amphibolischen Modifikation) auftreten 
können, so braucht dies durchaus nicht bei dem rhombischen MgSiO, 
oder dem triklinen MnSiO, der Fall zu sein. Dies würde allerdings 
ein grosser Zufall sein. Hintze (Handb. Mineralogie 1, 1180) bezweifelt, 
ob es überhaupt rhombische Amphibole giebt: „Das optische Verhalten 
des Anthophyllits (welcher nach Descloizeaux auf Grund optischer 
Untersuchung rhombisch sein soll) allein ist kein zureichender Beweis, da 
auch bei notorisch monoklinen Amphibolen eine optische Elastizitätsaxe 
sich bis zur Parallelität der Prismenkante nähert“. Ausserdem ist der 
Kupferit, welcher sogar viel Mg-reicher ist als der Antophyllit und 
somit um so eher rhombisch sein sollte, entschieden monoklin (Hintze, 
l. e. 1182). Auch hier konnten vergleichende Ätzversuche zwischen 
Kupferit und Antophyllit vielleicht ebenfalls den monoklinen Charakter 
des letzteren nachweisen. Betrachtet man weiter die sogenannten 
„Manganamphibole“, welche ebenso wie die Manganaugite triklin sein 
sollen, so giebt es eigentlich gar keine manganreiche Hornblende, wenig- 
stens kann man das trikline System in der Hornblende durchaus nicht 
mit den Mn-Reichtum in direkte Verbindung bringen, indem der einzige 
trikline Amphibol, welches bis jetzt existiert, der Änigmatit, nur 1 bis 
2%, MnO enthält, während es monokline Amphibole giebt mit 3, 5, 
7 bis 10%, MnO. Die Dreiteilung der Amphibole ist also offenbar 
viel zu stark, die der Pyroxene nach der Schablone geschnitten, und 
soll die Hornblendegruppe lieber ganz unabhängig von der Augitgruppe 
behandelt werden. 


Die Olivingruppe. Auch bei den Monosilikaten der bivalenten 
Metalle ist das Doppelsalz von den einfachen Salzen zu entfernen und 
nicht, wie jetzt geschieht !), mit ihnen in eine isomorphe Reihe zu stellen. 
Schon ein einfacher Vergleich der Axenverhältnisse der einfachen Salze: 


Mg,SiO, (Forsterit) a:b:c — 0.4648: 1:0-5857, 
Fe,Sio, (Fayalit) 0-4584 :1:0:5798, 
Mn,SiO, (Tephroit) 0.4621 :1:0-5914, 


und ihrer isomorphen Mischungen: 


', Groth, Tabell. Übers. d. Min. 1889, S. 110. 
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(Mg, Fe,SiO, (Olivin)) a:b:c — 04657 :1:0-5865, 


(Mg, Fe\,SiO, \Hyalosiderit) 0-4681 : 1: 0.5899, 
(Mg, Fe),SiO, \Hortonolith) 0-4663 : 1: 0.5803, 
(Fe, Mn\,SiO, 'Knebelit)®) 0.467 :1: 2? 


Mn, Mg,Si( , (Pikrotephroit)?), Axenverhältnis wie beim Tephroit, 
mit den Doppelsalzen: 


CaMgSıO, (Monticellit) a:b:c = 0.4337 :1:0-5757, 
CaFeSiO, (Eisenkalkolivin)* 0.4366 : 1: 0-5783, 
zeigt, wie stark die letzteren, besonders in der Axe a von den anderen, 
welche unter sich gut übereinstimmen, abweichen. Ein vergleichendes Stu- 
dium der Ätzfiguren würde vielleicht auch hier die aus chemischen Gründen 
so notwendige Abtrennung bestätigen. Dass die äusserliche Formanalogie 
zwischen Monticellit und Olivin nichts weiter ist, als die morphotro- 
pische Ähnlichkeit, welche so oft zwischen Doppelsalz und einfachem 
Salz herrscht, hob ich früher hervor ’°). 
Das Zinkmonosilikat Zn,S:O, kommt bekanntlich nicht rhombisch 
vor, sondern hexagonal als Willemit. In isomorpher Mischung tritt es je- 
doch rhombisch auf im Röpperit (Fe, Mn, Zn),SiO, mit ca. 11%, ZnO). — 


", Olivin enthält 5—25°/, F'eO, Hyalosiderit 23—30°, FeO, der Hortonolith 
44°, FeO, die Fayalite 55—71°/, Fe0, so dass die ganze isomorphe Reihe 
(Mag, Fe\,SiO, ziemlich vollständig und ohne Lücke in der Natur vertreten ist. 

2, Dasselbe ist der Fall mit der isomorphen Reihe (Fe, Mn\,SiO,, indem die 
Fayalite 0—17°%, MnO, die Knebelite 183—35°, MnO, die Tephroite bis 70 °/, 
Mn enthalten. 

°, Die (Mn, Mg,SiO,-Reihe ist auch vorhanden. Die reinen Tephroite enthal- 
ten 0—3°/, MgO, die Pikrotephroite (wie Dana die Mg-reichen Tephroite nannte), 
8S—21°/, MyO; dagegen sind die MgO-reichen Glieder zwischen diesen und dem 
Forsterit ıMg,SiO,), welcher höchstens 1-7%/, MnO enthält, nicht vertreten. 

*, Der Eisenkalkolivin ist bis jetzt noch nicht in der Natur als Mineral be- 
obachtet, sondern wohl künstlich in schwedischen Eisenschlacken. Der Mangan- 
kalkolivin ((aMnSiO,) ist bis jetzt nicht im reinen Zustande beobachtet, obwohl 
ein (a ‘Mn, Fe\SiO, mit 18°, FeO und 15°, MnO in Krystallen in nordamerika- 
nischen Eisenhochofenschlacken beobachtet ist. Herr C. Hintze, dessen ausge- 
zeichnetem Handbuch der Mineralogie Bd.1, 23—24) ich diese Details entnehme, 
schreibt jedoch die Formel des Eisenkalkolivins als (Ca, Fe,SiO, nicht richtig, 
indem hier Ca und Fe nicht als vikarierende Metalle aufgefasst werden können, 
sondern, ebenso wie bei dem Monticellit ‘welchen Hintze (l.c. S. 6) richtig als 
MgCaSiO, schreibt), stets getrennt zu schreiben sind. 

’, Neues Jahrb. f. Min. (1891) 1, 151, 157, vergl. auch Arzruni, Phys. Chem. 
der Krystalle (1893), S. 289. Erwähnt sei noch, dass das reine Calciummonosilikat 
oder der Kalkolivin C’a,SiV, unbekannt ist, dass man jedoch jetzt schon sagen kann, 
dass es ebenso wie der Wollastonit in der Pyroxenreihe) weder mit Mg,SiO, 
noch mit CaMgSiO, isomorph sein wird, sondern höchstens morphotropische Ähn- 
lichkeit hiermit zeigen kann. 
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Auch der künstliche, in Freiberger Bleischlacken angetroffene, rhombische 
Zinkfayalit hat sogar 18-55, ZnO, — so dass Zn,SiO, wohl mit Recht 
als dimorph anzunehmen ist. Auffallend ist es mit Hinsicht hierauf, dass 
bis jetzt die Willemitgruppe noch oft als unabhängig von der Olivin- 
gruppe behandelt wird (z. B. Naumann-Zirkel, 1385, S. 291 u. 593; 
im Hintze 1, 34), während Groth (Tab. Übers. 1889 $. 111) sie mit 
Recht zusammen in eine isodimorphe Gruppe stellt. — Nach der 
Bröggerschen Auffassung brauchte man auch hier keine Isodimorphie 
anzunehmen, was nach meiner Ansicht jedoch mit Rücksicht auf die 
stark ZnO-haltigen rhombischen Glieder vollkommen berechtigt ist?). 

Die Zirkon-Rutilgruppe bietet ein ähnliches Beispiel, wo zwar 
äussere Formanalogie herrscht, wo jedoch chemische Bindung und iso- 
morphe Mischung nicht genug auseinander gehalten worden sind, und wo 
vielleicht die Ätzmethode nützlich wirken könnte. 

Betrachtet man diese Gruppe, wie sie jetzt gewöhnlich zusammen- 
gestellt wird ?): 


Rutil TiO, Quadratisch a:c = 150-6440 
Zirkon ZrSsio, 5 — 1:0.6404 
Zinnstein SnO, 2. —= 1:0.6723 
Polianit MnO, ” — 1:0-6647, 


so meint man hierin auf den ersten Anblick eins der schönsten Bei- 
spiele von Isomorphie anzutreffen, als welches es auch immer gegolten 
hat, besonders wenn man hier noch die übrigen quadratischen Bioxyde 
hinzufügt, welche fast alle nicht als Minerale bekannt, sondern künst- 
lich dargestellt sind, wie: 


Zirkoniumdioxyd ZrO, Quadratisch a:c — 1:0-6707 
Molybdändioxyd MoO, “ - 1: 0.5774 
Thoriumdioxyd TAhO, ” 1: 0.6272 
Rutheniumdioxyd RuO, 1: 0.6924 
Bleidioxyd PbO,* „ —= 1:0.6764*. 


'") Ja, ich möchte fast noch einen Schritt weiter gehen und behaupten, dass, 
auch wenn diese fehlten, man doch Isodimorphismus aufreinchemischer Grund- 
lage annehmen dürfte. Wenn die Isomorphie resp. Isodimorphie zwischen zahl- 
reichen Mg- und Zn-Salzen (Sulfate, Chloride, Nitrate, Karbonate etc.) sicher nach- 
gewiesen ist, darf man auch Isodimorphie annehmen zwischen dem rhombischen 
Mg,SiO, und dem hexagonalen Zn,SiO,, besonders weil beide als Mineralien auftreten 
und Mischversuche aus gemeinschaftlicher Lösung noch nicht gemacht sind. 

®) z. B. in Groths Tabell. Übers. S. 39. 

°, Nach Ayres in Danas Mineralogie (1892) S. 239. 

*) Auch das Tellurdioxyd 7eO, ist nach Klein und Morel quadratisch, je- 
doch wegen dem abweichenden Axenverhältnis wohl nicht isomorph mit den Glie- 
dern der SnO,-Reihe. 
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Bei näherer Überlegung kommt einem diese Isomorphie jedoch sehr 
bedenklich vor, und zwar auf chemischem Grunde, indem die betreffen- 
den Metalle zwar tetravalent sind, jedoch deshalb noch durchaus nicht 
isomorph. — Die Thatsache, dass alle Zirkone, welche analysiert sind, 
ein konstantes Verhältnis gleicher Moleküle ZrO, und SiO, zeigen, ver- 
rät einen chemischen Kontrast zwischen Zirkonium und Silicium, welche 
jede Isomorphie beider ausschliesst. Die Formübereinstimmung zwischen 
dem Doppeloxyd ZrSiO, und dem einfachen Oxyd ZrO, ist also höch- 
stens nur Folge von Morphotropie?). 

Wie auch die noch dunklen Isomorphieverhältnisse der übrigen 
Bioxyde beschaffen sein mögen, so viel ist sicher, dass das SO, von 
dem ZrO, zu entfernen ist?). Vielleicht auch von dem TiO,, indem 
SiO, und 7iO, nicht die geringste Neigung zu inniger Mischung zeigen, 
indem man bekanntlich Quarze hat, welche von roten Rutilnadeln durch- 
spickt sind (und beide also offenbar gleichzeitig in der wässerigen Lösung 
existiert haben müssen), wobei die Quarzsubstanz selbst wie immer 


’, Auch die Verdoppelung der chemischen Formel, welche Groth (Tabell. 
Übers. S.39) hier anwendet, indem er Zinnstein SnSn®, und Rutil TiTiO, schreibt 
aus Analogie mit Zirkon ZrSiO,, kann ich (ebenso wie früher bei dem Caleit, S. 606, 
Anm.) nicht für erlaubt betrachten. Eine solche künstliche Herbeiführung der chemi- 
schen Analogie kann zwar auf Grund von echter Isomorphie, also bei nachgewiesener 
Mischfähigkeit von SnO, (resp. TiO,) und ZrSiO,, zugelassen werden, nicht jedoch 
nur auf Grund von äusserer Formanalogie, wenn die Mischfähigkeit vollkommen fehlt, 
so dass, ungeachtet der ähnlichen Form der Krystalle, wahrscheinlich die Krystall- 
moleküle ganz andere Formen haben, was vielleicht durch Ätzversuche klarge- 
legt werden könnte, so dass die Krystalle zu zwei verschiedenen der 32 Abtei- 
lungen gehören könnten. — Es ist also nach meiner Ansicht besser, statt den 
Kontrast zwischen einfachem Oxyd und Doppeloxyd durch Formelverdoppelung zu 
verwischen, gerade diesen aus chemischem Grunde unzweifelhaft bestehenden Unter- 
schied kräftig hervortreten zu lassen. 

®) Man soll also ja nicht versuchen, verschiedene Modifikationen dieser Bi- 
oxyde, welche zufälligerweise im Krystallsystem abweichen, miteinander für 
isodimorph zu erklären, wie solche leichte Spekulationen leider nur noch zu oft 
in Gebrauch sind, wie z. B. in Naumann-Zirkels Elemente der Mineralogie 
12. Aufl. 1885, S. 398, wo das Vorkommen des künstlichen ZrO, sowohl in quadra- 
tischen Krystallen als auch in hexagonalen, tridymitähnlichen Blättchen als Grund 
für die Isomorphie angeführt sind und deshalb auch vermutet wird, „dass noch ein- 
mal tetragonale Kieselsäure erzeugt werden könne“. Nun haben später vom Rath und 
Mallard (Bull. soc. min. 13, 178. 1890) allerding seine quadratische, pseudoreguläre 
Modifikation des SiO, beschrieben, aber sie darf nicht ohne weiteres als die erwähnte 
mit ZrO, isomorphe Modifikation aufgefasst werden. Ebensowenig kann man die 
von Michel-Levy und Bourgeois (C. r. 9, 1365. 1882) dargestellte hexagonale 
Modifikation des SnO, als Beweis für die Isodimorphie von SnO, mit SiO, annehmen. 


622 J. W. Retgers 


farblos und chemisch rein ist. Obwohl die Mischung in diesem Falle 
zwar nur eine isodimorpbe sein könnte, spricht der absolute Mangel an 
Mischfäbigkeit zwischen zwei Körpern mit solcher grossen chemischen Ana- 
logie sehr für Nicht-isomorphie. Ähnliches Verhältnis herrscht zwischen 
(Quarz und Zinnstein, welche bekanntlich in den Zinnerzlagerstätten zu- 
sammen vorkommen, obwohl hier sowohl der Quarz Sn(,-frei als der 
Zinnstein Si(Q,-frei ist. 

Jedoch auch die anderen Bioxyde unter sich zeigen oft ähnlichen 
Mangel an Mischfähigkeit, die bei solchen anscheinend ausgezeichnet 
isomorphen Körpern höchst auffallend ist. So enthält Zinnstein niemals 
Titansäure oder ZrO,, obwohl die zinnsteinhaltigen Granite bekanntlich 
rutil- und zirkonhaltig sind !). 


!) Nebenbei mag noch aufmerksam gemacht werden auf die merkwürdige 
dunkelbraune bis schwarze Farbe der Zinnsteinkrystalle, während reines SnV, 
vollkommen farblos ist. Die Analysen geben als Hauptverunreinigung des Zinn- 
steins immer Eisenoxyd ‘Fe,O,) an bis zu ca. 9°%/,, was jedoch, weil die braune 
Färbung des Zinnsteins vollkommen dilut ist, schwer zu begreifen ist und jeden- 
falls, weil es an einem dem MnO, analogen Bioxyd des Eisens fehlt, nicht als iso- 
morphe Mischung zu deuten ist. Merkwürdigerweise macht keins der chemischen 
oder mineralogischen Lehrbücher auf das auffallende dieser Mischungserscheinung, 
welche ich vorläufig zu nichts andern als zu den anomalen Mischungen rechnen kann, 
aufmerksam. Sehr wichtig wären hier künstliche Darstellungen des SnO,, welches 
rein in farblosen Krystallen auftritt, in eisenoxydhaltige Lösungen. — Der künst- 
liche Zinnstein, welcher oft in Glocken- oder Geschützgiessereien bei partieller 
Oxydation der geschmolzenen Bronze entsteht (Bourgeois, Bull. soc. min. 11, 60), 
bildet wasserklare Krystalle, so dass es sich weder mit ('wO noch mit ('uw,O mischt, 
welche ebenfalls bei der genannten Oxydation entstehen. Das SnO, mischt sich 
also durchaus nicht mit jedem anderen Oxyd. Die Vorliebe des SnO, für das 
Fe,0, ist deshalb recht schwer zu begreifen. — Eine ähnliche, höchst auffallende 
anomale Mischung, auf welche ebenfalls niemals die gehörige Aufmerksamkeit ge- 
richtet worden ist, bietet uns der Rutil. Das quadratische 7iO, bildet, künstlich 
dargestellt, vollkommen farblose Krystalle, wie solches denn auch bei der reinen 
Titansäure zu erwarten ist. Dennoch besitzen fast alle Rutile, welche in der Natur 
vorkommen, die bekannte dunkelbraunrote Farbe, welche, wie die Dünnschliffe 
uns lehren, vollkommen dilut und durchaus keinem Pigment zuzuschreiben ist. 
Es ist sehr wahrscheinlich, dass hier die Färbung, welche bedeutend inten- 
siver ist als beim Zinnstein, nicht dem Eisenoxyd zuzuschreiben ist, sondern 
einem besonderen Oxyd des Titans. Michel (Compt. rend. 115, 1020) erhielt neuer- 
dings künstliche Rutilkrystalle, welche tiefblau gefärbt waren und, in einer oxy- 
dierenden Atmosphäre erhitzt, die eigentümliche rote Färbung der natürlichen Rutiie 
annahmen. — Weil die blaue Farbe, welche bekanntlich auch oft in natürlichen 
Anataskrystallen auftritt, so gut wie sicher einem niederen Titanoxyd, wahrschein- 
lich Ti,O,, zuzuschreiben ist (farblose Anataskrystalle werden in Wasserstoff erhitzt 
blau), ist die rote Färbung, welche durch Oxydieren daraus entsteht, vermutlich ein 
zwischen dem blauen Oxyd 7i,0,und dem farblosen TiV, liegendes Oxyd des Titans. 
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Wie die Isomorpbieverhältnisse bei den quadratischen Bioxyden sich 
später entwickeln werden, ist jetzt nicht sicher zu entscheiden. Neben 
künstlichen Mischungsversuchen!) werden es besonders Ätzversuche sein, 
welche die innere Struktur erschliessen und vielleicht ganz andere 
Deutungen notwendig machen werden, als die jetzige (auf die grobe Über- 
einstimmung der chemischen Formeln und der äusseren Krystallformen 
basierte) des echten Isomorphismus. 

Nicht bloss die Bioxyde der tetravalenten Elemente, sondern diese 
Elemente selbst werden ungeachtet ihrer Gleichwertigkeit durchaus 
nicht direkt isomorph und mischfähig sein, obwohl ihre Krystallformen 
bisweilen übereinstimmen mögen. So zweifle ich z. B. an der Isomor- 
phie von Kohlenstoff und Silicium, obwohl beide reguläre Okta@der 
bilden ?), wegen der Existenz einer chemischen Verbindung CSi mit glei- 
chen Molekülen. Nur hier würde vielleicht die vergleichende Untersuchung 
der Ätzeindrücke auf die Oktaöderflächen beider Elemente den Beweis 
geben können. 

Ein anderes Beispiel, wo Ätzfiguren uns Auskunft geben können, 
ist die alte Streitfrage, ob Dioptas mit Willemit isomorph ist. Ebenso 
wie die Glieder der Willemitgruppe °): 


Willemit Zn,SiO, Hexagonal a:c = 1:0.6697 
Troostit (Zn. Mn),SiO, —= 1:0.6697 
Phenakit Be,SiO, . = 1:0.6611, 


krystallisiert Dioptas im selben Krystallsystem, jedoch mit abweichendem 
Axenverhältnis: 


Dioptas CuH,SiO, Hexagonal a:c = 1:0.5281. 
Man kann jedoch, wie Rammelsberg bemerkt, leicht dem Dioptas ein 
dem Willemit ähnliches Axenverhältnis geben, weil die Hauptaxen beider 


Überhaupt ist schon lange bekannt, dass reines 7iO, beim Glühen von weiss in rötlich- 
braun übergeht, und diese Farbe um so intensiver wird, je höher die Temperatur steigt 
Graham-Otto 2, 998. 1881). Dennoch ist auch hier die innige Mischung zweier 
verschiedener Oxyde etwas höchst auffallendes und die Erscheinung wiederum in 
die Gruppe der anomalen Mischungen zu reihen. 

!, Besonders der farblosen, SnO,. TiO,, ZrO,, mit den gefärbten, wie MnO,, 
PbO,, RuO,. 

2, Das erste als Diamant, das zweite als sogen. krystallisiertes Silicium. (Diese 
Zeitschr. 15, 531, Anm. 2.) Ausserdem ist das Siliciumkarbid CSi nicht regulär, 
sondern bildet angeblich rhombische Tafeln. 

3, Am besten durch oxydierendes Ätzen, z.B. indem man beide Oktaöder in 
geschmolzenen Salpeter taucht (die schönen dreieckigen Ätzfiguren, welche auf 
Diamant in einem Sauerstoffstrom entstehen, wird man wahrscheinlich beim krystal- 
linischen Silicium nicht erhalten, weil sich dieses im Sauerstoffstrom, sogar in der 
Weissglut, nicht ändert). 
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sich wie 4:5 verhalten. Die Ansicht der Nichtisomorphie, wie sie von 
Groth angenommen wird, ist jedoch nach meiner Ansicht viel richtiger, 
indem ein Zinksilikat zwar isomorph sein kann mit einem analogen Kupfer- 
silikat, jedoch nicht mit einem Wasserstoffkupfersilikat, welches notwen- 
digerweise als eine Art Doppelsalz nicht mit dem einfachen Salz isomorph 
sein kann. — Zwar ist es auffallend, dass sowohl Dioptas als Willemit 
zu derselben Krystallabteilung (hexagonal, rhomboedrisch-tetarto@drisch) ') 
gehören. Ätzversuche werden jedoch vielleicht Unterschiede sehen lassen. 

Obige Beispiele, welche wahrscheinlich noch leicht durch viele andere, 
sowohl aus der Mineralogie als auch aus der Chemie, zu vermehren ?) 
wären, mögen genügen. Sie zeigen deutlich, welches grosse und fruchtbare 
Arbeitsfeld die Atzmethode noch hat und wie durch eine Verknüpfung 
des Studiums der Isomorphie mit dem der Ätzmethode letzterer nicht 
bloss eine Reihe interessanter Aufgaben gestellt werden, sondern dass sie 
hierdurch überhaupt erst recht an praktischen Wert und zugleich an 
geistiger Bedeutung gewinnen würde. 

Grundlage des ganzen Studiums im oben angegebenen Sinne ist die 
Untersuchung der Ätzfiguren von unzweifelhaft isomorphen Körpern. 
Glücklicherweise können wir dieses Problem als in ziemlich befriedigen- 
der Weise gelöst betrachten, indem bis jetzt schon acht Gruppen iso- 
morpher Körper auf ihre Ätzfiguren untersucht sind, was wir fast aus- 
schliesslich Herrn Baumhauer selbst zu danken haben. 


1. Die Gruppe der Alaune. Schon früher?) (1874) untersuchte 
Baumhauer K(Al,)-Alaun, A(Cr,)-Alaun und K(Fe,)-Alaun und 


', Beim Willemit hat neulich Penfield die Tetartoödrie nachgewiesen durch 
die Entdeckung tetardoödrischer Gestalten. 

2, Ein weiteres Beispiel wäre noch das hexagonale Aluminiumborat Jereme- 
jewit, AIBO, mit ca. 4°/, Fe,O,), welches von R. Brauns /Opt. Anom. 280. 1891 
als eine Mischung der drei Oxyde AI,O,, Fe,O, und B,O, betrachtet wurde, während 
Arzruni (Physik. Chemie der Kryst. S. 346) mit Recht darauf hinweist, dass im 
genannten Mineral das Verhältnis B,O,:(Al, Fe,O, genau wie 1:1 ist, so dass 
wir es hier also sicher mit einer Verbindung (einem Aluminiumborat) zu thun haben, 
welche mit A/,0, und Fe,0, nicht isomorph ist, ungeachtet der Übereinstimmung des 
Krystallsystems. Ausserdem ist schon nachgewiesen, dass das AIBO, und das Al,O, 
‘resp. Fe,O0,) zwei verschiedene Arten von Hemiödrie angehören (das erste pyra- 
midal-hemiödrisch, die beiden letzten rhomboödrisch.. Wir haben also hier wie- 
derum einen Beweis, wie eine chemische Verbindung mit ihren Komponenten zwar 
formanalog, jedoch niemals echt isomorph sein kann. Auch hier hätte die Ätz- 
methode die dankbare Aufgabe, das Unmögliche des Isomorphismus aus den Ätz- 
figuren beider Körper überzeugend nachzuweisen. 

®, Ber. der k. bayr. Akad. d. Wiss. 1874. 
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fand hier gleiche oder fast ganz ähnliche Ätzfiguren. Auch neuerdings !) 
(1894) verglich Baumhauer K(Al,)-Alaun mit 71(Al,)-Alaun und 
fand auch hier nur geringfügige Unterschiede in den Ätzfiguren. Auch 
wurden Mischkrystalle dieser beiden Alaune untersucht und hierbei 
ebenfalls fast vollkommen ähnliche Ätzfiguren angetroffen. 

2. Die Gruppe der regulären Nitrate von Baryum, Strontium 
und Blei wurde von L. Wulff?) untersucht. Er fand, dass die drei 
isomorphen Salze SrN,0,, BaN,O, und PbN,O, gleiche Ätzfiguren er- 
hielten, sowohl was ihre Krystalle mit rechter als die mit linker Tetar- 
toedrie betrifft. 

3. Die Gruppe der Calecium- und Strontiumhyposulfate wurde 
von Baumhauer untersucht®). Er fand, dass die hexagonalen und 
isomorphen Salze CaS,0,—+ 4 Ag und SrS,0,-++ 4Ag ähnliche Ätzfiguren 
zeigten, welche nur etwas weniger vollkommen ausgebildet waren. 

4. Die Gruppe der monoklinen Doppelsulfate R,R(S0,\. + 6.4g. 
Hiervon untersuchte Baumhauer schon früher #) (1873) die Glieder A, Ni, 
(NH,),XNt, (NH,), Fe. Neuerdings®) (1894) auch (NH, ), Mg und K,Fe; 
daneben auch die Mischkrystalle von (NH,), Mg undA, Mg und die von 
(NH, ),Mg und (NH,\,Fe. Die genannten Doppelsalze, sowie die Misch- 
krystalle, zeigten sämtlich ähnliche Ätzfiguren. 

5. Die Gruppe KH,PO,, (NH, )H,PO,. KH,4AsO,,(NH,)H,AsO,, 
deren Glieder bekanntlich so schön in quadratischen Säulen krystalli- 
sieren, wurden ebenfalls neuerdings von Baumhauer®) untersucht. Er 
machte hierbei erstens die interessante Entdeckung, dass diese Salze 
nicht, wie bis jetzt immer angenommen, holo@drisch waren, sondern 
nach ihren Atzfiguren unzweifelhaft hemiedrisch. Weiter traf er auch 
wiederum Übereinstimmung der Ätzfiguren bei diesen isomorphen Körpern. 

6b. Magnesium- und Eisenkarbonat (Mgl’C, und FeÜO,). Beide 
zeigen nach den Jüngsten Untersuchungen von Becke und Baumhauer') 
entschieden Ähnlichkeit in den Atzfiguren und unterscheiden sich in 


!, Die Resultate der Ätzmethode $. 45. 

?, Zeitschr. f. Kryst. 4, 142. 1880. 

*, Zeitschr. f. Kryst. 1. 54. 1877. 

*, Pogg. Ann. 150, 619. 1873. 

°, Die Resultate der Ätzmethode S. 46. 

°) Die Res. der Ätzm. $. 43. Mischkrystalle sind hier (wenigstens zwischen 
den K- und NA,-Salzen), wie ich früher zeigte (Diese Zeitschr. 3, 554), nicht 
möglich, indem nur warzenförmige Aggregate entstehen. 

?) Die Res. der Ätzm. 8. 67. 
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dieser Beziehung, wie vorher erwähnt, vollkommen von Caleit und 
Dolomit. 

Bei den fünf ersten Gruppen war Wasser, bei der sechsten Salz- 
säure die Ätzflüssigkeit. 

7. Die Spinell-Gruppe. Die bekanntlich sämtlich in regulären 
Öktaödern auftretenden Glieder der Spinellgruppe (RO.R,O,) zeigen nach 
den Untersuchungen Beckes!) ganz ähnliche Ätzfiguren. Magnetit 
(FeO.Fe,0,), Spinell (MaO.Al,O,), Pleonast (FeO.Al,O,), Franklinit 
(ZnO Fe,0,) gaben bei der Ätzung, sowohl mit siedender Salzsäure, als 
auch mit saurem schwefelsaurem Kalium oder mit schmelzendem Ätzkali, 
jedesmal bei dem gleichen Ätzmittel die gleichen Ätzfiguren oder zeig- 
ten diese wenigstens keine wesentlichen Differenzen ?). 

8. Die Apatitgruppe. Die hexagonalen Glieder, Apatit, Pyro- 
morphit, Mimetesit und Vanadinit, wurden schon 1876 von Baumhauer 
auf ihre Ätzfiguren untersucht). Die Ätzflüssigkeit war Salpetersäure. 
Leider wurden damals die Ätzversuche nicht mit genügend verschiedenem 
Konzentrationsgrad der Säure angestellt und waren auch beim Vana- 
dinit nur ganz kleine Krystalle vorhanden, so dass die Hemiädrie, welche 
beim Apatit sehr deutlich auftritt, bei den übrigen Gliedern der Gruppe 
nur teilweise und undeutlich nachgewiesen werden konnte. Die neuesten 
Ätzversuche Baumhauers*) (1894), welche an besseren Krystallen und 
mit verschieden konzentrierten Säuren angestellt wurden, machen es so 
gut wie absolut sicher, dass bei allen vier Gliedern der Apatitgruppe 
derselbe Hemiödriegrad und ähnliche Ätzfiguren vorkommen. 

Leider war die älteste Versuchsreihe der Apatitgruppe Ursache, 
dass ein sonst so gerecht urteilender Forscher wie Arzruni in seinem 


1) Tschermaks Min. Mitteil. 7, 200. 1885. 

2, Als recht merkwürdig mag hier noch erwähnt werden, dass der Kobalt- 
nickelkies (Linneit), welcher die Formel Co,S, besitzt (ein Teil des Co ist durch 
Ni vertreten) und ebenfalls in regulären Oktaödern krystallisiert, bei der Ätzung 
mit Säuren zwar ähnliche, mit schmelzendem Ätzkali dagegen ganz andere Ätz- 
figuren zeigte als die Glieder der Spinellgruppe. Dies macht, ungeachtet der Form- 
analogie und der chemischen Analogie, die echte Isomorphie von R,S, mit R,O, 
z. B. Magnetit) unmöglich und ist nach meiner Ansicht wiederum eine Bestäti- 
gung der von mir wiederholt betonten Thatsache, dass zwischen Sulfiden und Oxy- 
den niemals echter Isomorphismus auftritt, wenn auch in ein paar Fällen die 
äussere Ähnlichkeit das umgekehrte vermuten lässt, wie bei Fe,0, und Co,S, und 
bei ZnO und ZnS. 


®, Ber. d. k. bayr. Akad. d. Wiss. 1875, 2, 169. — Neue Jahrb. f. Min. 1876, 
411. — Ber. d. k. Akad. d. Wiss. zu Berlin 1887, 865 und 1890, 447. 
* Die Res. d. Ätzm. $. 39, 
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Buche), ein ziemlich abfälliges Urteil über den Wert der Ätzmethode 
zur Entscheidung in zweifelhaften Fällen von Isomorphismus ausge- 
sprochen hat, ein Urteil, das er jedoch nach Kenntnisnahme der jüngsten 
Untersuchungen Baumhauers über die Apatitgruppe widerrufen ?) hat). 

Wenn man also das durch eine genügende Anzahl Beispiele er- 
härtete Gesetz, dass echt isomorphe Körper immer ähnliche Ätzfiguren 
zeigen, und dass ihre immer geringen Differenzen innerhall, der 
Mischungsreihe stetig ausgeglichen werden, jetzt wohl mit genügender 
Sicherheit annehmen kann, so ist nicht zu verneinen, dass es uns vor- 
läufig noch an Erfahrung mangelt, wie gross die Differenz in den Ätz- 
figuren zweier Körper sein möge, um zwischen beiden noch Isomorphie 
annehmen zu dürfen. Besonders tritt diese Frage auf bei Mineralien, 
bei welchen uns oft die zwischenliegenden Mischkrystalle nicht zur Dis- 
position stehen, wodurch die Frage gelöst werden könnte ®). 


', Physik. Chemie d. Kryst. S. 162—163. 

2?) Die Res. d. Ätzm. $. 40. Anm. 1. 

») Dass die noch bisweilen gegen die Annahme ähnlicher Ätzfiguren bei 
isomorphen Körpern angeführte Erscheinung, dass Caleit, Dolomit und Magnesit 
ganz abweichende Ätzfiguren zeigen, ganz hinfällig geworden ist, seit bewiesen 
ist, dass die drei Karbonate nicht isomorph sind, führte ich schon vorher an. 
(S. 606.) 

*) Ich möchte bei dieser Gelegenheit noch aufmerksam machen auf den merk- 
würdigen Unterschied unter den physikalischen Eigenschaften in den Grad ihrer 
Übereinstimmung bei den reinen Endgliedern isomorpher Körper. Während bei 
einigen Eigenschaften, wie z. B. spez. Gew., Brechungsindex, optische Axen- 
winkel, Auslöschungswinkel etc. die grössten Kontraste möglich sind, welche jedoch 
stets innerhalb der Mischungsreihe kontinuierlich ausgeglichen werden, giebt es 
eine Reihe anderer Eigenschaften, die immer fast mit gleicher Grösse auftreten 
und natürlich auch innerhalb der Mischungsreihe diesen gleichen Wert behalten. 
Als solche sind vor allem die Krystallwinkel zu nennen. Obwohl man sich theo- 
retisch zwei isomorphe Körper mit etwa 10° oder 20° Differenz in den analogen 
Krystallwinkeln denken kann und diese Körper dennoch als isomorph annehmen dürfte, 
wenn sich nur dieser Unterschied kontinuierlich in der Mischungsreihe ausglich, so 
sind in der Wirklichkeit nur diejenigen Körper isomorph, welche ganz kleine Diffe- 
renzen (höchstens ein paar Grade, jedenfalls unter 5°) haben. — Eine gleiche 
Ähnlichkeit bei isomorphen Körpern trifft man bei den Ätzfiguren an: obwohl 
man sich stark abweichende Ätzfiguren denken kann, welche innerhalb der Mi- 
schungsreihe stetig ineinander übergehen, so ist dies in Wirklichkeit nicht der Fall. 
Die Betonung dieses Unterschiedes scheint mir deshalb wichtig, weil von einigen 
Forschern (besonders in der ersten Klasse von Eigenschaften) ein Unterschied ge- 
macht wird zwischen Fällen von Übereinstimmung und Kontrast und im letzten Falle 
die betreffenden Körper sogar als nicht isomorph angesehen werden. So verfährt 
besonders Herr Wyrouboff, welcher bekanntlich verschiedene Arten von Iso- 
morphie unterscheidet, wie „isomorphisme geometrique“, „isomorphisme optique“ 

40* 
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Hierbei ist natürlich abzusehen von Komplikationen, wie z. B. An- 
derung der Atzfiguren durch sogen. „Verzerrungen“, wie sie z. B. beim 


ete. Ob zwei Körper optisch ähnlich sind: also gleiche Auslöschung, gleiche op- 
tische Axenwinkel, gleiche Orientierung der optischen Axenebene etc. besitzen 
oder nicht, hat nichts mit ihrem Isomorphismus zu schaffen. Wir wissen, 
dass Albit und Anorthit, obwohl sehr ähnlich in den Krystallwinkeln, sehr starke 
Abweichungen im Auslöschungswinkel und in der Richtung der optischen Axenebene 
zeigen und dennoch ebenso gut isomorph sind wie zwei Körper, die analoge optische 
Eigenschaften zeigen. Ähnliches gilt bei K,SO, und (NH,\,SO,, deren optische Axen- 
ebene sogar innerhalb der Mischungsreihe dreimal ihre Laze ändert. Überhaupt kann 
man doch schwierig für jede physikalische Eigenschaft eine neue Art Isomorphismus 
schaffen, sonst könnte man, ebenso wie man z. B. von optischer Isomorphie redet, auch 
von thermischer Isomorphie, von elektrischer Isomorphie oder akustischer Isomorphie 
reden (beides wäre nicht unmöglich mit Bezug auf die Wärmeleitung, die pyro-elektri- 
schen Eigenschaften und Savartschen Klangfiguren der Krystalle). Offenbar verwech- 
selt Herr Wyrouboff hier die Begriffe „Analogie“ und „Isomorphismus“. — Zu der 
zweiten Klasse von Eigenschaften, welche notwendigerweise Übereinstimmung zeigen 
müssen bei isomorphen Krystallen, gehören weiter das Krystallsystem und die Art 
der Hemiödrie, indem niemals ein monokliner Körper innerhalb der Mischungsreihe 
in einen triklinen übergehen kann oder ein holoödrischer stetig in einen hemied- 
rischen. Dies ist insoweit wichtig, als es der bekannten Bröggerschen Auffas- 
sung (Zeitschr. f. Kryst. 10, 500, 1885), der direkten Mischung von Krystallmolekülen 
des monoklinen Kalifeldspats mit denen des triklinen Natronfeldspats, zur Erklärung 
der Natronsanidinen widerspricht. Diese Erklärungsweise, wobei also die Isodimor- 
phie teilweise umgangen wird, ist zwar sehr einfach, aber ohne Zweifel unrichtig. 
Zwei isomorphe Körper müssen immer ein gleiches Krystallsystem zeigen. — 
Bei einigen physikalischen Eigenschaften ist es noch unsicher, ob sie in die erste oder 
in die zweite Kategorie gehören, z. B. bei der Doppelbrechung des Lichts. obwohl 
hierbei wahrscheinlich Ähnlichkeit gefordert wird. Mir wenigstens ist kein Fall 
bekannt, dass ein stark doppelbrechender mit einem schwach doppelbrechenden 
Körper sich isomorph mischt und dass die Differenz in der Doppelbrechung sich 
in den Mischkrystallen ausgleicht, Sollte sich diese Ähnlichkeit wirklich bestätigen, 
so hätten wir ein neues Entscheidungsmittel in manchen Fällen von zweifelhafter Iso- 
morphie, was um so wertvoller sein würde, als bei einigermassen starkem Kontrast in 
der Doppelbrechung diese Differenz sehr leicht unter dem Mikroskop zwischen gekreuz- 
ten Nicols an den Interferenziarben zu konstatieren ist. Wenn also von zwei Körpern 
der eine schwache, der andere (bei ungefähr gleicher Dicke) lebhafte Interferenz- 
farben zeigt, werden wir bestimmt sagen können, dass sie nicht isomorph sein 
werden. Geht man den bekannten Fällen nach, so findet man mehrere Bestätigungen 
dieser Regel. Erstens ist es eine bekannte Thatsache, dass echt isomorphe Körper 
ungefähr gleich stark doppelbrechend sind. So sind K,SO, und (NH,),SO, (wie 
überhaupt die ganze Gruppe des K,SO,. K,SeO, etc.) sehr schwach doppelbrechend, 
KC10, und ‘NH,,C1O, ebenfalls, dagegen NaNO, und LiNO, beide sehr stark 
doppelbrechend. Kecht auffallend ist es weiter bei Fällen von Isodimorphie: 
K,S0O,ıNH,,SO,. K,SeO,. K,CrO, etc. sind alle sehr schwach doppelbrechend, 

NH,),CrO, zeigt dagegen lebhafte Doppelbrechung und ist in Übereinstimmung damit 
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Magnesit und Siderit auftraten und von Becke zuerst richtig aufgefasst 
wurden ?), und die von Baumhauer neuerdings ?) beim Cornwaller Siderit 
nachgewiesene Neigung der Ätzfiguren, sich schlauchförmig fortzusetzen 
und zwar nach verschiedenen Richtungen. Ähnliche Unregelmässigkeiten 
werden dem geübten Forscher kaum Schwierigkeiten bereiten, indem 
er natürlich diejenigen Stellen aufsucht, wo die Ätzfiguren „normal“ 
entwickelt sind. Solche zeigen bei Siderit und Magnesit auch wirklich 
die schönste Übereinstimmung. 

Jedoch auch bei vollkommen normaler Entwicklung der Ätzfiguren 
sind diese wohl niemals ganz identisch bei zwei isomorphen 
Körpern. Als Beispiel wähle ich Kalium- und Thalliumalaun. Beide 
zeigen nach Baumhauer nach Ätzung mit Wasser auf den Oktaöder- 
tlächen zwar ähnliche, hohle, dreiseitige Eindrücke (Triakishexae@der), 
wenn aber hier Abstumpfungen der vertieften Kanten auftreten, so sind 
diese bei 7/-Alaun gerade (und lang), bei K-Alaun jedoch schief 
und kurz)®). Die Mischkrystalle nehmen mit Bezug auf diese Kanten- 
abstumpfungen eine Mittelstellung zwischen den beiden reinen End- 
gliedern ein. 

Ähnliches zeigen die Salze AH,PO,, (NH,)H,PO,, KH,.4xO,, 
NH,)H,AsO,. Während beide Kaliumsalze nach Baumhauer*) sehr ähn- 
liche, fast identische Ätzfiguren zeigen, sind die der Ammoniumsalze oft 


auch nicht isomorph mit den ersteren, was man also vielleicht direkt ohne Kry- 
stallmessungen bestimmt hätte sagen können. KNO, ist sehr stark, AyNO, sehr 
schwach doppelbrechend, beide sind also von vornherein nicht isomorph (H. Rose be- 
trachtete sie früher bekanntlich irrtümlicherweise als isomorph). Ebenso wenig kommt 
Isomorphie zwischen NaNO, (sehr stark doppelbrechend) und AgNO, (sehr schwach 
doppelbrechend) vor. Dagegen kann man vorher sagen, dass die hexagonale, labile, 
mit NaNO, isomorphe Modifikation, wenn diese dargestellt werden könnte, stark 
doppelbrechend sein wird; ebenso wie das labile hexagonale NaC1O,, welches mo- 
mentan aus der Lösung entsteht, fast ebenso äusserst stark doppelbrechend ist wie das 
NaNO,, womit es isomorph ist. — Recht auffallend ist der Unterschied zwischen Dop- 
pelbrechung und Lichtbrechungsvermögen. Während erstere ungefähr ähnlich ist bei 
zwei isomorphen Körpern, kann das zweite hier die grössten Kontraste zeigen, wie 
die bekannten Beispiele von Ag- und Na-, von TI- und K-, von Pb- und Ca-Salzen, 
welche doch echt isomorph sein können. So haben Cerussit und Aragonit ähnliche 
Doppelbrechung, jedoch ein sehr verschiedenes Lichtbrechungsvermögen. Es ist 
nur die Frage, wie weit der Unterschied in der Doppelbrechung bei echt iso- 
morphen Körpern gehen kann. 

'! Baumhauer, |. ce. 66. 

*, Ibid. 67. 

®, Ibid. 45. 

*, Ibid. 435—4. 
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bedeutend von denen der ersten verschieden, wenigstens auf den Pris- 
menflächen '). Diese Abweichung ist hier so ansehnlich, dass Baum- 
hauer sogar die Isomorphie der K- und der NH,-Phosphate und 
-Arseniate als noch nicht ganz sicher betrachtet und weitere Unter- 
suchungen für wünschenswert hält. Obwohl ich für meinen Teil kaum 
zweifele, dass hier echter Isomorphismus vorliegt und dies vermutlich 
bei eingehenden Atzstudien der betreffenden Salze sich ergeben wird, 
so mag der Fall gerade als Beispiel angeführt werden, dass wir noch 
nicht wissen, wie weit der Unterschied in den Ätzfiguren bei echt iso- 
morphen Körpern gehen kann. 

Einen ähnlichen Unterschied beobachtete Baumhauer (I. c. 49) 
zwischen den Ätzfiguren auf oP bei reinen Fluorapatiten (St. Gotthard, 
Schwarzenstein) und bei chlorhaltigen Fluorapatiten (Rothenkopf). Wäh- 
rend die ersten Tritopyramiden zeigen, zeigen die letzten Protopyramiden 
bei Anwendung von konzentrierter Säure (M,S0,, HC!) als Ätzmittel. 
Obwohl das Axenverhältnis bei beiden Apatiten etwas abweicht (bei den 
ersten a:c—=1:0-734, bei den zweiten a:c—=1:0-731), ist hinsichtlich 
ihrer Isomorphie natürlich kein Zweifel erlaubt. 

Dass zwei isomorphe Körper keine identischen Ätzfiguren zu liefern 
brauchen, ist selbstverständlich. Beruht doch die Form der Ätzfiguren 
(ausser auf der inneren Struktur des Krystalles selbst) grösstenteils auf 
der Differenz der Löslichkeit (resp. Angreifbarkeit) in zwei verschiede- 
nen Richtungen. Weil nun bekanntlich zwei echt isomorphe Körper 
sehr verschieden löslich sein können, ist es wohl nicht zu verwundern, 
dass auch das Löslichkeitsverhältnis in zwei verschiedenen Rich- 
tungen bei einem Körper verschieden sein kann von dem des anderen. 
So können auf dem einen Körper spitzwinklige, auf dem anderen 
stumpfwinklige Ätzfiguren erscheinen, welche jedoch innerhalb der 
Mischungsreihe allmählich ineinander übergehen können. 


Zwei Dinge sind bei den Ätzfiguren von grossem Interesse und 
mögen hier deshalb erwähnt werden. 
l. Die Änderung der Ätzfiguren mit der Anderung des Atzmittels ?). 


2. Die Deutung der Atzfiguren als Krystallgestalten. 


ı, Die Ätzfiguren auf den Pyramidenflächen sind jedoch bei allen vier Salzen 
ganz ähnliche. 


?, Das Ätzmittel braucht selbstredend nicht immer eine Flüssigkeit zu sein 
(wie Wasser, Alkohol, die verschiedenen anorganischer und organischen Säuren, 
‚die Schmelzen wie KHO, Na,CO,, KHSO,.. Auch Gase können entweder in der 
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Die erste möge hier wegen ihres vorwiegend chemischen Interesses 
etwas näher behandelt werden. 

Eine der ersten Sachen, welche die Aufmerksamkeit der Krystall- 
ätzer auf sich zog, war der starke Einfluss der Natur des Lösungs- 
mittels auf die entstehenden Ätzfiguren einer krystallinischen Substanz. 
Schon Leydolt (1855) entging es nicht, dass die Atzfiguren bei den 
verschiedenen Atzungsmitteln verschieden waren. 

Laspeyres!) wies dies 1376 nach, indem er zeigte, dass Kaliglimmer 
auf den Spaltungsflächen mit geschmolzenem Kali ganz andere Ätzfiguren 
giebt als mit Flusssäure. Beide zeigen zwar die monokline Symmetrie, 
ihre Form ist jedoch wesentlich verschieden. Ebenso gab Topas mit 
geschmolzenem KHSO, andere Ätzfiguren auf der Basis als mit ge- 
schmolzenem AHO, obwohl beide rhombische Symmetrie zeigten. Ähn- 
liche Resultate erhielt Becke, welcher Magnetit, Zinkblende, Bleiglanz, 
Pyrit und Flussspat sowohl mit Säuren als mit Alkalien ätzte und hier- 
bei auch abweichende Ätzfiguren bekam. Dergleichen Differenzen bekommt 
man nicht bloss bei chemisch sehr stark abweichenden Ätzmitteln, son- 
dern sogar bei geringer abweichenden, wie z. B. ebenfalls Becke zeigte, 
indem er allmählich konzentriertere Salzsäure auf Bleiglanzkrystalle ein- 
wirken liess: „Niederer Konzentrationsgrad der Salzsäure bewirkt bei 
Bleiglanz im allgemeinen Okta@derätzung. Säuren mittlerer Konzen- 
tration (c. 15 %, HCl) bewirken im allgemeinen Ätzflächen nach dem 
Rhombendodeka@der. Säuren höherer Konzentration lassen allgemeine 
Triakisokta@der entstehen.“ Beim Atzen von Magnetit mit verschiedenen 
Säuren (Salzsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure) erhielt Becke im 
wesentlichen übereinstimmende Resultate. Bei Flussspatätzung mit Salz- 
säure fand Becke, dass die Gestalt der Atzgrübchen sogar gesetzmässig 
von der Konzentration und der Temperatur der Salzsäure abhängt. Ein 


Kälte Chlor auf Sulfide und Metalle, oder in der Hitze (Sauerstoff auf Diamant, 
welcher die längst bekannten G. Rose, 1872) dreieckigen Ätzfiguren zeigt oder 
auch Sauerstoff auf Graphit, welcher hexagonale Ätzfiguren liefert: Zeitschr. f. Kryst. 
10, 507. 1885 ätzend wirken. Auch ein einfaches Verweilen im Exsikkator kann Ätz- 
figuren auf krystallwasserreichen Salzen erzeugen. Ein Beispiel einer Ätzung durch 
einfache Verflüchtigung 'also eine rein physikalische Ätzung, wo gar keine chemi- 
sche Zersetzung stattfindet) gab ich neuerdings beim Arsen (Zeitschr. f. anorg. Chem. 
4, 405. 1893, vondessen rhomboedrischen Tafeln bei einfachem Erhitzen in einer Röhre 
sehr schöne und scharfe Ätzfiguren erhalten wurden. Vielleicht liessen sich auf 
ähnliche Weise noch manchmal auf Krystallen tlüchtiger Substanzen wie z.B. As,0,. 
Sb,0,, NH,Cl ete.) gute Ätzfiguren erhalten. 

!, Neues Jahrb. f. Min. 1876, 5: Zeitschr. f. Krystall. 1. 357; Baumhauer, 
Die Resultate der Ätzmethode S 14. 
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eingehendes Studium über die Abhängigkeit der Atzfiguren des Apa- 
tits von der Natur und Konzentration der Atzmittel fand 1887 von 
Baumhauer!) statt. Er wendete Salzsäure und Schwefelsäure an, ab- 
wechselnd von höchster Konzentration (durch 100%, vorgestellt) bis zu 
sehr starker Verdünnung ('/,, 0%). Die Ätzfiguren zeigen mit der all- 
mählichen Verdünnung der Säure eine Änderung, welche Baumhauer 
„Drehung“ der Atzfiguren nennt, z.B.: „Die Atzfiguren des Apatits vom 
St. Gotthard gehen von einer positiven Tritopyramide aus (100°), Säure), 
passieren die Lage einer Protopyramide und gehen dann in die einer 
negativen Tritopyramide über. Bei etwa 10%, findet jedoch eine Rück- 
wärtsdrehung statt, indem die Eindrücke sich von nun an wieder mehr 
einer Protopyramide nähern.“ (l. ec. 50.) Es ergiebt sich hieraus, wie 
nötig es ist, die Konzentration des Ätzmittels immer genau anzugeben. 

Recht interessant sind Ätzversuche mit gemischten Ätzmitteln, 
wie sie z.B. von OÖ. Meyer (N. Jahrb. f. Min. 1853, 1, 75) angestellt 
wurden. Wird eine Spaltungsfläche (nach R) von Kalkspat mit Salzsäure 
geätzt, so entstehen dreieckige Vertiefungen mit gewölbten Seiten, mit 
Essigsäure dagegen fünfeckige Vertiefungen mit geraden Seiten, also 
vollkommen von den vorigen verschieden. Ätzt man die Kalkspaitlächen 
mit einem Gemenge von Salzsäure und Essigsäure, so entstehen nicht 
etwa getrennt die Ätzfiguren der beiden Säuren, sondern es bilden sich 
neue Figuren, die in ihrer Form zwischen den dreieckigen und den fünt- 
eckigen stehen. 

Ein viel geringerer Unterschied in den auf Kalkspat erzeugten Ätztigu- 
ren als zwischen Salzsäure und Essigsäure besteht zwischen Salzsäure und 
Salpetersäure, welche nach v.Kobell (1862) anscheinend gleiche Ätztigu- 
ren liefern. Dass sie aber nicht genau identisch sind, beweist die That- 
sache, dass die Brewsterschen Lichtfiguren derselben verschieden sind. 

Es braucht wohl kaum erwähnt zu werden, dass bei derartigen 
vergleichenden Versuchen mit verschiedenen Ätzflüssigkeiten auch die 
Atzdauer immer berücksichtigt werden muss. 

In seiner jüngsten Arbeit macht Baumhauer?) mit Recht darauf 
aufmerksam, dass man bei der Untersuchung zweier isomorpher Körper 
unterscheiden soll, ob das Ätzmittel mit der Flüssigkeit, aus welcher die 
Körper herauskrystallisiert sind, identisch ist oder nicht?). Obwohl 


') Ber. Akad. Berlin 1887, 863; 1890, 447. Res. d. Ätzmeth. 47—52. 

a a mn 9 

®#, Baumhauer legtallerdings mehr den Nachdruck auf den Unterschied zwi- 
schen den physikalisch lösenden und den chemisch zersetzenden Ätzmitteln. Ich glau- 
be jedoch nicht mit Recht. Der Nachdruck muss nach meiner Ansicht auf die Iden- 
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dieser Unterschied auch für reine Lösungsmittel wie Wasser, Alkohol, 
Äther etc. gilt, ist er doch besonders stark zwischen physikalischen 
Lösurgsmitteln und chemischen Zersetzungsmitteln. Beispiele, dass letz- 
tere sehr verschieden auf isomorphe Körper wirken, sind leicht beizu- 
bringen. Auripigment (As,S,) löst sich leicht in Ammoniak, Antimon- 
glanz ( Sb,S,) und Wismutglanz (Bi,S,) nicht, dagegen die beiden ersteren 
(45,8, und 5b,8S,) in Schwefelalkalien, das letzte (Bi,S,) nicht. 
Weiter ist As,S, unlöslich in Salzsäure, sogar in kochender, während 
Sb,8, und Bi,S, leicht in Salzsäure löslich sind’), Auch Oxydations- 
mittel wie Z/NO,, H,O,, besonders wenn sie schwach sind oder stark 
verdünnt, greifen isomorphe Sulfide sehr verschiedenartig an. Ein 
sehr nahe liegendes Beispiel verschieden chemischer Angreifbarkeit 
bildet Albit und Anorthit, welch letzteres leicht durch HÜl zersetzt wird, 
während ersteres kaum angegriffen wird ?). Andere Beispiele sind: Mag- 


tität resp. Nicht-Identität der Ätz- und Lösungsflüssigkeit gelegt werden. Zwei 
Salze, wie z. B. Caleiumnitrat und Strontiumnitrat, sind in Wasser beide löslich, 
in Alkohol (oder Alkoholäther) dagegen nur das erste. Alkohol kann also bei 
beiden ganz abweichende Ätzfiguren geben, dennoch ist hier nur von pbysi- 
kalischer Lösung und nicht von chemischer Zersetzung die Rede. Ähnliches kann 
z. B. von zwei im Wasser ganz verschieden löslichen isomorphen Körpern der 
Fall sein, welche beide aus dem Schmelzfluss oder aus dem Dampf gut krystallisieren 
resp. Mischkrystalle bilden können). Allerdings muss man Baumhauer recht 
geben, dass der Kontrast in der Praxis immer am stärksten sein wird zwischen 
wässeriger Lösung und chemischer Zersetzung. — Andererseits ist es noch nicht so 
ganz sicher, ob eine Lösungsflüssigkeit immer identische Ätzfiguren auf zwei iso- 
morphen Körpern hervorbringt. Ein mit etwas Ammoniak versetztes Wasser löst 
sowohl Chlornatrium, als auch Chlorsilber. (Beim Verdampfen dieser gemischten 
Lösung entstehen sogar isomorphe Mischkrystalle von NaCl und AgCl.) Ätzt 
man aber einen NaÜl- und einen AgCI-Krystail mit ammoniakhaltigem Wasser, so 
würden wahrscheinlich auf beiden ganz andere Ätzfiguren entstehen, indem bei 
NaCl nur das Wasser lösend wirkt, bei AgCl dagegen das NA,. 

!) Leicht könnte man Beispiele von sehr abweichender Angreifbarkeit mittels 
Salzsäure entnehmen aus den jetzt meistens noch als isomorph betrachteten Sul- 
fiden und Arseniden, wie z.B. NiS und NiAs. Wieich jedoch früher betonte (diese 
Zeitschr. 14, 15. 1894), sind diese nach meiner Ansicht nicht isomorph. Wenn 
jedoch CuS, wie ich vorschlug (l. e. 14), in die Zinkblende-Gruppe aufzunehmen 
ist, so hätten wir hier ein Beispiel, dass dieses nicht, die übrigen Sulfide ZnS, 
FeS, NiS etc.) jedoch leicht löslich in 4C1 sind. 

2) Eine vergleichende Untersuchung der Ätzfiguren, sowohl vom reinen Albit 
und Anorthit, als von den dazwischen liegenden Plagioklasen ist eine noch nicht 
gemachte und jedenfalls sehr erwünschte Arbeit, welche die Schuster'schen 
Untersuchungen über die Kontinuität der optischen Eigenschaften ausgezeichnet er- 
gänzen würde. Weil höchst wahrscheinlich die Ätzfiguren auf Albit und Anorthit 
nicht genau identisch sein werden, sondern Differenzen zeigen werden, so wäre dies 
zugleich als Nachweis der kontinuierlichen Änderung der Ätzfiguren innerhalb einer 
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netit löslich, Spinell unlöslich in CT, Eisenglanz löslich, Korund unlös- 
lich in HCl. 

Ich brauche wohl kaum zu bemerken, dass dieser starke Ein- 
tluss der Ätzmittel auf die Form der Ätzfiguren für den Geist eigent- 
lich höchst unbegreiflich ist. Wären die Ätzfiguren rundliche oder 
ellipsoidische Flecke („Wunden“), z. B. gerade wie die Papeschen Ver- 
witterungsfiguren auf Kupfervitriol ete., so könnte man sich noch vor- 
stellen, dass solche Ellipsoide ihre Form mit der Änderung des Atz- 
mittels ändern. Dass aber fast bei jeder anderen Säure (wie z. B. 
Salzsäure und Essigsäure auf Kalkspat) vollkommen abweichende poly- 
gonale Figuren entstehen, ist sehr schwer zu deuten. Ich brauche 
wohl nicht zu erklären, dass Deutungen, wie sie z.B. G. Rose versucht 
hat, indem er diese Erscheinung mit der Habitusänderung der Krystalle 
durch Änderung der Mutterlauge vergleicht, vollkommen unrichtig sind ?). 
Es ist dies eine viel vorkommende Verwechslung der Begriffe „Lösung“ 
und „Krystallisation“, welche durchaus nicht das umgekehrte von ein- 
ander sind, sondern zwei ganz verschiedene Vorgänge. 

Eins steht glücklicherweise nach den zahlreichen Ätzuntersuchungen 
fest: Wie verschieden die Ätzfiguren auch durch die verschiedenen Ätzmittel 
ausfallen, ihre Symmetrieverhältnisse sind vollkommen in Über- 
einstimmung mit denjenigen desKrystalles selber?). Dies beweist 
ihren hohen Wert für die Feststellung des Systems resp. Hemiedriegrades 
der Krystalle). 


isomorphen Mischungsreihe höchst erwünscht. Ätzversuche an Plagioklasen sind, 
so viel mir bekannt, nur am Albit mittels Flusssäure (CaFl, - H,SO,) gemacht 
von Baumhauer (N. Jahrb. f. Min. 1876, 604). Auffallend ist es, wie die wich- 
tige Plagioklasgruppe bei den Ätzversuchen vernachlässigt worden ist. — Kali- 
feldspat (Adular) ist ebenfalls 1876 von Baumbhauer (l. e. 602) mit HFI geätzt. 
Wie zu erwarten, waren die Ätzfiguren abweichend von denen des Albits. Nur 
F. J. Wiik (Övfers. af Finska Vet. — Soc. Förhandl. 22, 96, 1880) hat man 
einige Beobachtungen über Ätzfiguren der Feldspate (leider in schwedischer 
Sprache publiziert) zu danken. 

', „Die entstandenen Ätzfiguren sind bei den verschiedenen Ätzungsmitteln 
verschieden, wie die Krystallformen, die aus verschiedener Mutterlauge hergestellt 
sind.“ G. Rose, Zeitschr. d. d. geol. Ges. 8, 546. 1856. 

?; Ausnahmen von dieser Regel, also dass die Ätzfiguren bei verschiedenem 
Ätzmittel eine verschiedene Symmetrie zeigen werden, sind niemals sicher beobachtet 
worden. Der einzige mir bekannte Fall ist die Beobachtung von Ben-Saude Über 
den Perowskit, Preisschrift Göttingen 1882), dass die Ätzfiguren, welche auf Würfel- 
flächen des Perowskits (Ca7iO,) mittels Flusssäure entstehen, andere Symmetriever- 
hältnisse zeigen als diejenigen, welche Ätzkali hierauf erzeugte. — 

», Es ist wohl fast überflüssig zu betonen, dass auf amorphen Körpern keine Ätz- 
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Eine ebenfalls äusserst schwierige Sache bei den Ätzfiguren ist ihre 
krystallonomische Deutung. 

Die bei dem ersten Anblick der Ätzfiguren aufsteigende Vermutung, 
dass man hierin eigentlich die Form der kleinsten Krystallteilchen (die 
sogenannten Krystallmoleküle) erblicken könnte’), muss man schon direkt 
bei näherer Überlegung aufgeben. Ebenfalls ist eine durch Ätzen ent- 
standene polygonale Vertiefung durchaus kein „negativer Krystall“, wie 
z. B. die bekannten Flüssigkeitseinschlüsse in Quarz oder Steinsalz es 


tiguren entstehen können. Dennoch findet man in der Litteratur einige Angaben, 
welche das Gegenteil vermuten lassen. Sie stammen von Leydolt (Ber. Wien. 
Akad. 8, 261. 1852) und Wetherill (Sillm. Amer. Journ. 40, 16. 1866) her, welche 
Gläser mit ZFlund KHF'! ätzten, und von Zirkel (Ber. Wien. Akad. 47, 226. 1563, 
welcher Obsidian ebenfalls mit ZF ätzte. Daubree ‘Öbservations sur ie metamor- 
phisme 1858, S. 13) wies sehr richtig nach, dass der von Leydolt gezogene 
Schluss, dass die Gläser krystallinische Teilchen enthalten, welche durch die 
Atzung blossgelegt werden, vollkommen unrichtig ist, indem sich beim Ätzen Krystalle 
des schlecht löslichen K,SiF'l, bilden und diese stellenweise das Glas gegen weitere 
Ätzung schützen. Wyrouboff (Bull. soc. min. 2, 213, 1879) zeigte, dass die 
Daubreesche Ansicht vollkommen richtig ist, und dass die Leydoltschen .„Kıy- 
stalle‘‘ nichts als eine Täuschung waren. — Bedient man sich anderer Ätzmittel, 
z.B. einer verdünnten Fluorammoniumlösung oder Kalilauge, so bleibt die geätzte 
Glasoberfläche glatt. Sie wird zwar durch die Ätzung wellig (ondule), niemals je- 
doch zeigt sie krystallinische Struktur. Auch Zirkel hat nachher seine Behaup- 
tung über Ätzfiguren der Obsidiane zurückgezogen Wyr. l.c. 214). — Thomson 
(Rep. Brit. Ass. 1883, S. 471: will die Leydoltschen Beobachtungen bestätigt haben, 
aber wie Lehmann (Mol. phys. 1, 781) mit Recht bemerkt, beruht dies auf Täuschung. 

Sehr merkwürdig ist die originelle und wohl sehr richtige Behauptung Reinitzers 
(Beitrag zur Kenntnis des Glasätzens; Ber. der österr. Ges. z. F. d. chem. Indust. 5 u. 6, 
1886), dass eine Mattätzung des Glases nur dann erfolgt, wenn sich Kryställchen 
von schlecht löslichen Fluorsilikaten bilden, welche als Schablonen wirken (vergl. 
Fig. 337 in Lehmanns Mol. phys. 1, 781). Mattätzung, wie die des Glases mittels 
HF!I, ist deshalb eigentlich eine grosse Ausnahme. Regel ist, dass eine amorphe 
Substanz von einem lösenden Mittel immer glatt angegriffen wird, wie Glas von 
Kalilauge Wyrouboff). Bekannt ist auch die Erscheinung. dass je verdünnter die 
HFI-Lösung ist, je glatter das Glas bleibt. Ich versuchte solches auch bei anderen 
amorphen Körpern, wie z.B. amorphem As,0, in HCl, oder amorphem Zucker in 
Wasser: immer blieb die Oberfläche vollkommen glatt ohne Spur von Ätzfiguren. 
Merkwürdig bleibt es jedoch, dass bei den amorphen Körpern keine runden oder 
rundlichen Angriffsstellen bei dem Ätzen entstehen, die etwa den Ätzgrübchen der 
Krystalle vergleichbar wären. 

’, Merkwürdigerweise ist diese Ansicht von dem Begründer der Ätzmethode 
Leydolt vertreten. Bald zeigten spätere Forscher, dass dies ein Irrtum war. Man 
braucht nur auf Kalkspat hinzuweisen, wo man durch Ätzung durchaus keine ne- 
gativen Rhomboöder bekomnit, sondern ganz andere Formen: ebenso bei Stein- 
salz keine würfeligen Hohlräume, sondern hohle Pyramidenwürfel. 
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sind. Es sind die Ätzfiguren noch sehr schwierig zu deutende Gebilde, 
von denen man höchstens sagen kann, dass ihre Form bestimmt wird 
durch zwei Faktoren: a. die innere Struktur des Krystalles selbst und 
b. den Einfluss des Ätzmittels!). 

Es wird ein noch nicht erledigter Streit darüber geführt, ob die Ätz- 
figuren (Atzgrübchen und Ätzhügel) wirklich von echten Krystalltlächen 
begrenzt sind, oder mit anderen Worten, ob die Flächen der Atzfiguren 
dem Gesetz der rationellen Indices gehorchen. Die Frage ist nicht leicht 
zu beantworten, indem erstens genaue Messungen hier äusserst schwie- 
rig sind und unsichere, oft ziemlich stark abweichende Resultate liefern, 
und zweitens, weil die Ätztlächen äusserst komplizierte Indices besitzen, 
welche der Mutterkrystall durchaus nicht zeigt, z. B. bei Alaun 
Ikositetraöder 30030 bis 15015 oder bei Steinsalz Pyramidenwürfel 
09 bis »010. Bis jetzt steht also so viel_fest, dass die Ätz- 
tiguren keine einfachen oder direkt mit der Form der Mutterkrystalle 
übereinstimmende Formen bilden, sondern höchstens nur von soge- 
nannten Vizinalflächen mit sehr komplizierten Indices begrenzt sind oder 
wie z, B. Sohnke beim Steinsalz annimmt, von Flächen, welche gar 
nicht auf bestimmte Krystallfllächen zurückzuführen sind. Die bekannt- 
lich bei Ätzfiguren so oft auftretenden Wölbungen (z.B. die auf R beim 
Caleit, welche gotischen Spitzbogen ähnlich sehen) sprechen nach meiner 
Ansicht für die letzte Auffassung (vergl. S. 639 Anm. 2). 

Überhaupt giebt es bei den Ätzfiguren noch so manches für den 
Begriff unklare und unzugängliche, z. B. folgendes: Sind die Stellen, 
welche beim Ätzen einer Krystallfläche angegriffen werden (also die 
ersten Anfänge der Ätzgruben) wirklich „schwache Stellen“ im Krystall- 
gebäude? Sie liegen doch ziemlich weit auseinander. Bekanntlich sind 
sie an einer gleichen Fläche eines Krystalles bald dicht gehäuft, 
bald sehr spärlich auftretend, bald ganz fehlend, wie Klocke bei den 
Alaunen fand. Man würde annehmen können, dass auf einer tadellosen, 
idealen Krystallfläche keine Ätzfiguren entstehen können. Wie dicht ge- 
häuft sie auch sein mögen (z.B. auf gleichmässig rauhen Flächen), so giebt 
es zwischen den einzelnen Ätzgrübchen doch intakte Stellen. Ja sogar 
wenn die Ätzfiguren aneinander stossen, braucht man sich nur den Zeit- 
punkt des ersten Angrifis zu vergegenwärtigen, um auch hier iso- 
lierte Ätzpunkte anzunehmen, welche durch viel grössere Zwischenräume 


!;, Oder wie OÖ. Meyer Neue Jahrb. f. Mineral. 1883, 1, 75) sich ausdrückt: 
„Das Ätzresultat ist ebensowohl eine Funktion der Ätzungsmittel wie des geätz- 
ten Körpers selber.‘ 
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ungeätzter Materie getrennt sind. Zwar sind diese Ätzgrübehen meistens 
durchaus regellos auf den geätzten Krystallflächen verteilt, ihre Stellen 
werden jedoch vermutlich feste sein, so dass, wenn man sich die Flächen 
wiederum glatt denkt, bei einer neuen Ätzung unter gleichen Umstän- 
den wahrscheinlich genau dieselben Stellen angegriffen werden. 

Sehr interessant wird nach meiner Ansicht ein Vergleich der Ätzung 
zwischen der freien Krystalloberfläche und den daran parallelen Spal- 
tungsflächen sein. Wie ich schon früher!) erwähnte, hat erstere wahr- 
scheinlich ganz andere (z. B. kapilläre) Eigenschaften, wie das Innere 
des Krystalles.. Eine Ätzung der freien Oberfläche eines NaC?-Würfels 
und eine solche der Spaltungsfläche würden vielleicht Unterschiede 
eben. 

Recht merkwürdig ist auch folgende Erscheinung, die wohl jedem 
Chemiker, der sich mit Krystallisationen beschäftigt hat, bekannt sein wird. 
Liegen Krystalle, z. B. von Alaun oder von Vitriol, in einer gesättigten 
Lösung, so tritt bei einer geringen Temperaturerhöhung im Zimmer oft 
starke Ätzung der Krystallflächen auf, indem diese rauh werden, ja oft 
sogar höckerig und warzig. Folgt hierauf wiederum Temperaturernied- 
rigung im Zimmer, so heilen sich die unebenen Stellen wiederum aus, 
die Oberfläche des Krystalles wird wiederum vollkommen eben und glatt, 
und er wächst weiter immer glattflächig fort. Das Abnelımen (Lösen) 
eines Krystalles geschieht also rauhflächig?), das Fortwachsen glatt- 
tlächig. Selbstverständlich ist dies durchaus nicht, denn eine durch 
Ätzgrübchen und Ätzhügel rauhe Krystallfläche müsste eigentlich auch 
rauh fortwachsen®). Das schnelle Ausheilen der Ätzwunden ist eigent- 
lich sehr rätselhaft ®). 


', Diese Zeitschr. 9, 257. Auch die hier citierte Beobachtung Klockes, dass 
Alaunoktaöder zwar auf der Oberfläche zahlreiche Ätzfiguren zeigten, nicht jedoch 
im Innern, scheint mir die oben angegebene Vermutung zu bestätigen. 

2) Es braucht wohl nicht erwähnt zu werden, dass hier nur von Lösungen 
in schwach untersättigter Mutterlauge die Rede ist. Denn bringt man einen Krystall, 
z.B. ein Alaunoktaöder, in reines Wasser, so bildet sich nur eine glattflächige, 
abgerundete Form, indem die Spitzen des Krystalles schneller gelöst werden als 
die Flächen. 

», Überhaupt ist das jedem so bekannte glattflächige Fortwachsen der Kry- 
stalle an und für sich etwas höchst wunderbares. Die Bildung rauher Flächen 
wäre viel eher anzunehmen. 

*, Es hängt dies wohl zusammen mit der überraschend schnellen Ausheilung 
gebrochener Krystalle. Bricht man von einem Alaunoktaöder dieSpitze ab und trägt 
man ihn in eine gesättigte Alaunlösung ein, so bildet sich rasch eine neue Spitze. 
Diese Stelle wächst also viel schneller als andere Stellen des Krystalles ‘(recht gut 
lässt sich dies beobachten, wenn man den zerbrochenen Krystall aus farblosem Thon- 


638 J. W. Retgers 


Umgekehrt sieht man nicht gut ein, weshalb die lösende Wirkung 
der schwach untersättigten Mutterlauge nicht glattflächig verläuft, so dass 
dies einen dem Weiterwachsen vollkommen entgegengesetzten Vorgang 
bildet. Nach meiner Ansicht deutet also die Ätzung ganz entschieden auf 
schwache Stellen im Krystallgebäude !), und ist dies eine in der Krystallo- 
graphie bis jetzt durchaus nicht genug gewürdigte Thatsache. 

Als mit den Ätzfiguren und der verschiedenen Löslichkeit der 
Krystallllächen in unmittelbarer Beziehung stehend mögen hier die 
Lösungsversuche an Kugeln, welche aus Krystallen geschliffen sind, er- 
wähnt werden. Während eine Kugel aus einer amorphen Substanz, 
z. B. eine Glaskugel in verdünnter //Fl gleichmässig konzentrisch ab- 
nehmen wird, indem keine Stelle der Oberfläche vor einer anderen Vor- 
züge besitzt, entstehen aus einer Kugel, welche z.B. aus einem Kalkspat- 
krystall geschliffen ist und in Säuren gehängt wird, polygonale Formen. 
So fand Lavizzari?), dass eine Calcitkugel in konzentrierter Salpeter- 
säure als Endform eine hexagonale Pyramide bekam. OÖ. Meyer?) löste 
eine Calcitkugel in Essigsäure und bekam eine Kombination von spitzen 
Rhomboedern mit Basis. Tschermak*) erhielt aus einer Calcitkugel 
durch Lösen in Salzsäure eine Kombination mehrerer Skaleno@der, ver- 
wendeter Rhombo@äder und verwendeter Pyramiden; die Flächen er- 
schienen meist gekrümmt. Becke) löste einen zur Kugel geschliffenen 
Magnetitokta@der in verdünnter Schwefelsäure, welche auf einem Wasser- 
bad erwärmt wurde, und fand, dass die Kugel senkrecht zur Würfel- 
fläche stärker abgenommen hatte, als in der Richtung der Oktaöder- 
und Rhombendodeka@dernormalen®). Meyer und Penfield und später 


erdealaun, die Lösung aus violettem Chromalaun bestehen lässt: die ausgeheilten 
Teile heben sich dann durch die verschiedene Farbe ab). Die bisweilen ausge- 
sprochene Ansicht, dass Krystallspitzen deshalb rasch wachsen, weil ihre Ober- 
flächen mehr Gelegenheit zur Nahrungszufuhr darbieten, giebt hier nicht die rich- 
tige Erklärung, denn verletzt man einen Alaunoktaöder in den Flächen selbst, in- 
dem man hierin mit einem Messer eine Öffnung aushöhlt, so heilt sich die wunde 
Stelle auch auffallend rasch in der gesättigten Lösung aus. 

1, Vielleicht sind es Stellen, wo das Krystallgefüge „lockerer“ ist. Recht 
merkwürdig bleibt es, dass solche schwache Steller, wie vorhin erwähnt, nicht bei 
amorphen Körpern vorkommen. Wenn man auch hier keine polygonale „Wunden“ 
erwarten kann, könnten doch immer rundliche Wunden entstehen. 

*, Nouveaux phenomenes des corps cristallises. Lugano 1865. 

3, Neues Jahrb. f. Miner. 1893. 1, 74. 

*t, Lehrbuch der Mineralogie, 2. Aufl. 1885, S. 142, Fig. 256. 

5, Tschermaks mineralogische Mitteilungen, 7, 93, 1835. 

%, Während alle oben genannten Forscher kugelförmig geschliffene Kry- 
stalle zu Lösungsversuchen benutzten, hat Hamberg (Geol. För. i. Stockh. Förh. 
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Gill’) lösten eine Quarzkugel in verdünnter Flusssäure und fanden, 
dass die Auflösung am stärksten in der Richtung der optischen Axe 
stattfand und senkrecht dazu sehr gering war. Gill löste auch Quarz- 
kugeln in einer übersättigten Lösung von K,(O,. 

Es entstehen bei diesen merkwürdigen Lösungsendformen mehrere 
wichtige Fragen wie z. B.: 

Ist diese Endform eine echte krystallographische Form’? 

Dies ist vorläufig noch sehr fraglich. Sehr auffallend ist, dass die 
Endform, wie jetzt schon genügend feststeht, sich so stark ändert mit 
der Natur und dem Konzentrationsgrad des Ätzmittels. Insoweit sind die 
Endformen ganz analoge Gebilde wie die Ätzfiguren, indem sie beide 
von zwei Faktoren beeinflusst werden: von der Struktur des Körpers 
und von der Natur des Ätzmittels?). 

Eine andere Frage ist: Ist ein deutlicher Zusammenhang zwischen 
der Gestalt der Endform und der der Ätzfiguren vorhanden? Auch diese 
Frage ist noch lange nicht gelöst. 

Sehr bekannt ist die Erscheinung, dass das Lösen (sowohl bei der 
rein physikalischen Lösung als bei der chemischen Zersetzung) eines Kry- 


12, 617. 1890; Ref. in der Zeitschr. f. Kryst. 20, 397. 1892) neuerdings orientierte 
Cylinder aus einem Kalkspatkrystall geschnitten und diese der Einwirkung ver- 
dünnter Säuren ausgesetzt. Er erhielt als Lösungsendform prismatische Kombi- 
nationen von ziemlich ebenen Flächen. Sehr wichtig sind weiter die Untersuchungen 
Hambergs über den Einfluss der verschiedenen Konzentrationen der Säuren auf 
die entstehende Endform. Weil letztere wesentlich abhängt von dem Unterschied 
in Lösungsgeschwindigkeit in verschiedenen Richtungen und dieser Unterschied 
stark variiert mit der Konzentration der Säuren, influiert letztere selbstredend auch 
stark die Endform. — Ganz verdünnte Säure (ca. 0.25%, HCT) zeigt derartig unbe- 
deutende Lösungsdifferenzen in verschiedenen Richtungen, dass die ursprüngliche 
Cylinderform beibehalten wird; erst stärkere Säure (8°, HCl enthaltend) gab die 
oben erwähnte prismatische Endform. Merkwürdig ist auch, dass bei länger 
dauernder Einwirkung der Säure zwar die Endform an Grösse abnimmt, jedoch 
nicht mehr ihre Form ändert. Diese ist also entschieden konstant für einen be- 
stimmten Konzentrationsgrad. — Diese Hambergschen Versuche stehen in Über- 
einstimmung mit denBaumhauerschen Ätzversuchen mitallmählich konzentrierteren 
Säuren an Apatit (8.632), wo auch die Ätzfiguren sich änderten mit der Stärke der 
Säure, eine Erscheinung, welche ebenfalls auf der Änderung der Differenz der 
Lösungsgeschwindigkeit in verschiedenen Richtungen beruht. 

') Trans. Conn. Acad. 8, 157. 1889. Zeitschr. f.. Kryst. 22, 110. 18)4. 

?; Die kontinuierliche Änderung der Form der Ätzfiguren und der Lösungs- 
endformen durch die kontinuierliche Änderung der Ätzflüssigkeit (entweder durch 
Verdünnung mit Wasser oder durch Beimischung einer zweiten Säure) verbietet 
nach meiner Ansicht schon a priori die Deutung der beiden Gebilde als echte 
Krystallformen. 
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stalles viel schneller nach bestimmten Richtungen stattfindet als nach 
anderen. So wies z. B. Lavizzari (l. c.) nach, dass gewisse Flächen 
des Kalkspats mit Säuren pro Quadrateinheit sich sieben Mal schneller 
lösten als andere, indem das in gleichen Zeiträumen entwickelte Volum 
CO, in einem Falle sieben Mal grösser war als in anderen. R. Weber 
(Arch. de Gen. 12, 510. 1884) fand, dass beim Auflösen von Krystallen 
vom Gelbblutlaugensalz in Wasser die pro gem und Minute aufgelösten 
Mengen auf verschiedenen Flächen sich wie 9-2:19:17-9 verhielten. 

Becke!) nennt die Oberfläche, welche man bekommt, wenn man 
vom Zentrum des Krystalles nach allen Richtungen Längen propor- 
tional der Lösungsgeschwindigkeit 7 auf eine dazu senkrechte Ebene 
aufträgt und die erhaltenen Endpunkte vereinigt: Lösungsoberfläche. 
Sie hat also die umgekehrte Gestalt der eigentlichen Endform, wobei 
man nicht die Lösungsgeschwindigkeit /, sondern ihren umgekehrten 
Wert, den Lösungswiderstand w — - auf die respektiven Radien 
aufträgt ?). 

Auf den Wert dieser Lösungsoberfläche. besonders im Vergleich 
mit dem optischen Elastizitätsellipsoid, macht Becke aufmerksam. Wäh- 
rend man z. B. zwischen amorphen und regulären Körpern mittels 
Licht oder Wärme keinen Unterschied machen kann, indem beide sich 
wie isotrop verhalten und die optische oder thermische Elastizitäts- 
oberfläche in beiden Fällen eine Kugel ist, ist die Lösungsoberfläche 
nur bei einem amorphen Körper eine Kugel, bei einem regulären Kör- 
per hat sie eine ganz andere Gestalt, die nicht nur im Zusammenhang 
mit dem (regulären) System des Körpers steht, sondern auch mit den 
verschiedenen Graden der Symmetrie desselben und deshalb, wie Baum- 
hauer richtig hervorhebt: „die Überlegenheit der Ätzmethode gegenüber 
der optischen Untersuchung der Krystalle zeigt“. 

Die Lösungsoberfläche (und ebenfalls die Lösungswiderstandstläche ) 
unterscheidet sich von den Elastizitätsellipsoiden weiter dadurch, dass 
sie eine aus mehr oder weniger gekrümmten Flächen gebildete poly- 

», Tschermaks Min. Mitteil. 11, 349, 1590: Baumhauer, Die Res. d. Ätzm. 36. 

®, Eine ähnliche Oberfläche könnte man auch für die Krystallisations- 
geschwindigkeit konstruieren, indem man die Zunahme der Dicke einer ge- 
wissen ebenen Fläche des Krystalles pro Zeiteinheit auf einen normal dazu gerich- 
teten Radius aufträgt und die so erhaltenen Punkte vereinigt. Diese Oberfläche wird 
jedoch gänzlich abweichen von der Lösungsgeschwindigkeitsoberfläche, ja sogar 
mit ihr nicht in direktem, deutlichem Zusammenhange stehen, indem, wie ich vor- 
hin erwähnte, Lösung und Wachstum eines Krystalles durchaus nicht zwei ähn- 


liche Vorgänge sind, die nur in umgekehrter Richtung stattfinden, sondern zwei 
vollkommen verschiedene Erscheinungen. 


en. Luna at nn ee nn ae ne 
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gonale Gestalt hat und deshalb zwar aus stetig gekrümmten Teilen 
besteht, jedoch nicht wie die Elastizitätsellipsoide überall stetige 
Krümmung zeigt. Die Lösungsoberfläche wird scharfe Kanten (oder 
Rinnen) zeigen, wo die gekrümmten Teile einander schneiden. 

Auf weitere Eigenschaften der Lösungsoberfläche, besonders was 
ihre Minima oder Maxima betrifft, kann hier nicht weiter eingegangen 
werden, sondern es wird auf die Beckeschen Arbeiten verwiesen. 

Jedenfalls wäre es sehr erwünscht, dass das nur erst seit kurzem 
angefangene Studium dieser so wichtigen Lösungsoberflächen sowohl 
durch zahlreiche Beobachtungen (besonders an wasserlöslichen Krystallen 
in schwach untersättigter Mutterlauge!)) als durch eine ausgedehntere 
rein mathematische Behandlung kräftig fortgesetzt würde. 

Auch würde hierbei die für die Isomorphie wichtige Frage in An- 
wendung kommen: Geben echt isomorphe Körper gleiche Lösungsend- 
formen (vorausgesetzt, dass gleiche oder ähnliche ?) Lösungsmittel ange- 
wendet werden)? Und wenn sie Differenzen zeigen, gleichen sich diese 
bei den Mischkrystallen allmählich aus? 

Wahrscheinlich werden, ganz ähnlich wie bei den Ätzfiguren, nicht- 
isomorphe Körper, auch wenn sie Formanalogie zeigen, wie Caleit und 
Dolomit, verschiedene Lösungsformen ergeben. Leider liegen hier noch 
keine genügend überzeugenden Versuche vor. Lavizzari hat zwar bei 
der Lösung einer Dolomitkugel eine andere Endform (Rhomboeder) be- 
kommen als bei der einer Kalkspatkugel (hexagonale Pyramide), leider hat 
er in beiden Fällen nicht dieselbe Säure benutzt (bei Calcit Salpetersäure, 
bei Dolomit Königswasser), so dass diese Versuche, wie auch O. Meyer 
(l. e. 7, 8) sehr richtig hervorhebt, keine Beweiskraft besitzen, indem 
schon eine und dieselbe Kugel in verschiedenen Atzmitteln abweichende 
Endformen bekommt. 


Anhangsweise mögen hier noch die sogenannten „Lichtfiguren“ er- 
wähnt werden, welche im engsten Zusammenhang mit den Ätzfiguren 
stehen. Lässt man den Schein eines Lichts, z. B. einer Kerzenflamme, 
von einer geätzten Krystallfläche reflektieren, so erblickt man nicht, 
wie bei der Reflexion von einer glatten Spiegelfläche, ein dem ursprüng- 


!, Besonders wäre dies praktisch angezeigt, weil man von den wasserlös- 
lichen Salzen, wenn sie in grossen Krystallen auftreten, leicht Kugeln schleifen 
könnte, wie z.B. von Alaun, NaClO,, NaNO,. Aus natürlichen Krystallen von 
Sylvin (KCT) und Steinsalz (NaC!) wäre dies noch leichter. 

2\ z. B. jedesmals die eigene schwach untersättigte Lösung. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVI. 41 
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lichen vollkommen ähnliches Bild, sondern man erhält ein sehr ver- 
zerrtes, aus mehreren Strahlen bestehendes sternförmiges Bild, die sogen. 
Brewstersche Lichtfigur. Alle parallelen Flächen der Ätzfiguren 
spiegeln zugleich ein, und bilden einen Lichtstrahl, eine zweite Serie 
paralleler Atzflächen bilden einen zweiten Strahl, welcher den ersten 
unter einem konstanten Winkel schneidet ete. So entsteht eine aus 
mehreren Strahlen gebildete Lichtfigur oder Asterie, deren Symmetrie 
vollkommen mit der der Ätzfiguren und folglich mit der des Krystalles 
selbst übereinstimmt!). 

Das Studium der Lichtfiguren bietet oft Vorteile dar gegenüber dem 
der Atzfiguren selbst. So sind z. B. die Ätzfiguren, welche Salzsäure und 
Salpetersäure aufKalkspatspaltungsflächen hervorrufen, anscheinend gleich, 
sie liefern jedoch, wie von Kobell zeigte, deutlich abweichendeLichtfiguren. 

Obwohl wir jetzt noch nicht über zahlreiche Beobachtungen von 
Lichtfiguren verschiedener krystallinischer Substanzen verfügen, darf 
doch wohl als sicher ausgesprochen werden, dass, ebenso wie echt iso- 
morphe Körper ähnliche Ätzfiguren besitzen, sie auch ähnliche Licht- 
figuren zeigen werden ?), und dass, wenn geringe Abweichungen vor- 
kommen, diese sich innerhalb der Mischungsreihe ausgleichen werden. 

Als Folge hiervon würden dann Körper, welche starke, besonders 
in der Symmetrie abweichende Lichtfiguren zeigen, bestimmt als nicht- 
isomorph zu betrachten sein, wenn auch ihre Krystallformen zufälliger- 
weise übereinstimmen sollten. 

Dies alles wurde schon im Jahre 1862 von v. Kobell®) nachge- 
wiesen, indem er zeigte, dass drei echt isomorphe Körper, wie Kalialaun, 
Ammoniumalaun und Chromalaun sich bezüglich ihres Asterismus ganz 
gleich verhielten; dass dies auch der Fall war bei den Gliedern der iso- 
morphen Gruppe der monoklinen Doppelsulfate mit 6 Ag, wie die von 
NiAm, NiK, CoK und FeAm. Dagegen verhielten Caleit, Dolomit und 
Siderit sich in ihren Lichtfiguren ganz abweichend. Schon damals 
würde aus dieser Beobachtung der Schluss, dass diese letzteren drei, 
stets für echt isomorph gehaltenen, Karbonate nicht isomorph sein können, 
vollkommen erlaubt gewesen sein. 


» Es ist wohl einleuchtend, dass, ebenso wie die Atzfiguren selbst, die aus 
ihnen hervorgehenden Lichtfiguren eine Funktion sind, sowohl der Krystalle selbst 
als des angewendeten Ätzmittels. Obwohl jedoch die Gestalt des Lichtsterns mit 
dem Ätzmittel sich ändern kann, ist die Symmetrie derselben notwendigerweise 
bei allen Ätzmitteln stets dieselbe. 

2), Ein gleiches Ätzmittel vorausgesetzt. 

3) Sitz.-Ber. der k. bayer. Akad. der Wiss. 1862. 
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Dass die Lichtfiguren also, ebenso wie die Ätzfiguren, zur Entschei- 
dung zweifelhafter Fälle von Isomorphismus uns grosse Dienste leisten 
können, ist nach obigem wohl sicher. 


Eine andere Frage ist, ob die Ätzfiguren (resp. Lichtfiguren und 
Lösungsendformen) uns für das Studium der Morphotropie Dienste 
erweisen können. Hieran zweifle ich sehr: fast bei jeder Unter- 
suchungsmethode ist die Morphotropie stark im Nachteil gegenüber 
der echten Isomorphie. Bei der letzten ist fast alles regelmässig, logisch, 
gut geordnet, bei der ersten fast alles launisch und höchst unberechen- 
bar. Dennoch ist die Möglichkeit, dass morphotrope Körper eine ge- 
wisse Übereinstimmung in ihren Atzfiguren zeigen können, nicht ganz 
ausgeschlossen. Hierbei kommen natürlich nur die echt morphotropen 
Körper in Betracht, z.B. wie die Topso&@schen substituierten Ammonium- 
chloride, oder wie Berylliumsulfat und -seleniat. Ebenso wie hier un- 
geachtet des Unterschiedes im Krystallsystem „Persistenz des Krystall- 
typus“ auftritt, konnte auch „Persistenz des Atzfigurtypus“ vorkommen. 
Vielleicht hat man hierin ein erstes sicheres Kriterium, um echte Mor- 
photropie von falscher Morphotropie (d. h. krystallographische Unab- 
hängigkeit oder zufällige Ahnlichkeit) zu unterscheiden. 

Ob sich diese Hoffnungen erfüllen oder nicht, jedenfalls hoffe ich 
es deutlich gemacht zu haben, welchen Wert das Studium der Atzfiguren 
für die Chemie hat und welche wichtige Zukunft sie deshalb in dieser 
Wissenschaft wird haben können. Dankbar können wir den beiden Haupt- 
vertretern dieses Forschungszweiges, Baumhauer und Becke, sein für 
ihre grundlegenden klassischen Arbeiten auf diesem Gebiete. Möchte 
allmählich diese treffliche Methode aus dem engen Kreis der Minera- 
logie austreten und in den weiteren der eigentlichen Chemie dringen, 
in welchem sie bis jetzt nur wenig geleistet hat. 

Ihre wichtigste Rolle scheint mir bis jetzt zu bestehen in dem 
Korrigieren der unrichtigen Schlussfolgerungen, welche die Krystallo- 
graphie veranlasst hat. Durch das Studium der Atzfiguren in Verbin- 
dung mit dem der Mischungen wird die streng chemische Grundlage 
des Ismorphismus, ihr Hauptnutzen, wieder zu ihrem Rechte kommen, 
während sie bis jetzt durch eine zu ausschliesslich krystallographische 
Behandlung verunglückt ist. & 

Besonders kann der Nutzen der Atzfiguren ins Licht treten, wenn 
das Studium derselben in viel höherem Grade als jetzt ein ver- 
gleichendes wird und systematisch über grosse Gruppen von Körpern 
41* 
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ähnlicher chemischer Zusammensetzung ausgedehnt wird und nicht wie 
jetzt beschränkt bleibt auf isolierte und deshalb nur geringen Nutzen 
gebende Beobachtungen. 


XXXL 
Über einige Änderungen im periodischen System der Elemente. 


Das periodische System in seiner jetzigen Gestalt ist bekanntlich 
folgendes: 


I Il II IV V VI vn vi 
Ir B: B Ü N 0 Fi 
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Über die Rolle, welche der Isomorphismus in diesem System zu 
spielen berechtigt ist, ist man noch nicht recht im klaren. Im allge- 
meinen nimmt man an, dass bei der jetzt am meisten befolgten Lothar- 
Meyerschen Anordnung in den Vertikalreihen Isomorphismus oder 
wenigstens Gleichwertigkeit und chemische Analogie zwischen den 
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Elementen herrscht, dass sie dagegen in den Horizontalreihen schroffe 
chemische Kontraste zeigen. 

Beide Eigenschaften gehören sozusagen zum Charakter des Systems. 

Hierbei sind jedoch bekanntlich einige Ausnahmen, wie z. B. die 
Platinmetalle, die Fe- ('o-Ni-Reihe, die zahlreichen Ceriummetalle. 

Bei der Anordnung dieser Elemente in Systeme ist man im Zweifel, 
ob man jedes in ein besonderes Fach unterbringen oder ob man jede 
dieser Gruppen in einem Fache vereinigen soll. 

Fast in jeder Hinsicht ist das zweite Verfahren vorzuziehen. Nicht 
bloss dass durch die erstere Methode die Zahl der dadurch entstehen- 
den Hiate im periodischen System in höchst bedenklicher Weise ver- 
mehrt wird, so dass man zweifelt, ob wirklich noch so sehr viel 
unbekannte Elemente existieren, sondern es ist auch überhaupt ein- 
leuchtend, dass die zweite Methode viel mehr mit dem eben angegebenen 
Charakter des Systems — Kontraste in den Horizontalreihen — in 
Übereinstimmung ist, indem die Gruppe dann die Stelle eines Ele- 
mentes einnimmt, welche mit den beiden Nachbarn stark kontrastiert. — 
Es erinnert dies einigermassen an die Gruppe der Planetoiden, welche 
zwischen Mars und Jupiter im Planetensystem vorkommen und auch nur 
die Stelle eines Planeten einnehmen. 

Ist jedoch diese Methode richtig, so steigt sofort der Gedanke auf: 
Ist sie wohl überall im jetzigen System konsequent durchgeführt? und 
würde man vielleicht durch die strengere Anwendung dieses Prinzips 
auch Vorteile erreichen können? 

Ich will im folgenden nachweisen, dass man noch an mehreren Stellen 
im Systeme Gelegenheit hat, dasselbe Verfahren anzuwenden. 

Nach dem Vanadium treten die isomorphen Elemente Ur, Mn, Fe, 
Co und N: auf. Am deutlichsten tritt ihr Isomorphismus auf in den 
Salzen der bivalenten Metalle, z. B. in den Sulfaten. Dass die Chromo- 
salze isomorph sind mit den Ferrosalzen, bewies im Jahre 1881 Moissan?), 
welcher die Isomorphie des blauen (SO, + 7 Ag mit dem Eisenvitriol 
und des Doppelsalzes K,SO, + CrSO, +6 _4q mit den analogen mono- 
klinen Doppelsulfaten des Kaliums und des Zinkes, Eisens etc. nachwies. 
Nach meiner Ansicht müssen die fünf genannten Elemente nicht getrennt, 
sondern in einer Gruppe vereinigt werden ?). 

!, Compt. rend. 92, 792. Siehe auch Graham-Otto 2, 1061. 1881. Dieser 


merkwürdige Isomorphismus der Chromo- und Ferrosalze wird auffallenderweise 
fast niemals erwähnt. 


*; Dass man in diese Gruppe der fünf vitriolbildenden Metalle nicht das di- 
rekt darauf folgende ('« und Zn anfügen soll, hat eine andere Ursache, die ich gleich 


erwähnen werde. 
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Ähnliches findet man in der fünften und achten Horizontalreihe, wo 
nach meiner Ansicht das Molybdän mit den Platinmetallen Ru, Rh 
und Pd, und das Wolfram mit den Os, Ir und Pt zu vereinigen ist 
als übereinstimmende vierwertige Metalle, deren Isomorphismus schon 
heim Mo0, und RuO, nachgewiesen ist. 

Schliesslich kann man noch 7A und Ur, welche auch unter sich 
isomorph sind’), vereinigen und sie nach meiner Ansicht besser als 
Gruppe unter die beiden Platinmetallgruppen stellen, so dass man jetzt 
vier Gruppen bi- resp. tetravalente Metalle in einer Vertikalreihe be- 
stimmt und auch hier mehrmals Isomorphismus antrefien wird, wie man 
am deutlichsten bei den quadratischen Bioxyden (MnO,, MoO,, ThO,, 
RuO,) sieht. 

Ehe ich zu der Darstellung des hierdurch etwas geänderten perio- 
dischen Systems übergehe, erlaube ich mir, noch auf einige andere 
Dinge aufmerksam zu machen, die vielleicht auch zu einer geringen 
Anderung Veranlassung geben können. 

l. Einer der auffallendsten Mängel des jetzigen Systems ist, dass darin 
der Wasserstoff gar nicht aufgenommen wird. Einige schreiben ihn neben 
dem Lithium, andere als isoliertes Element oben an, wodurch eine grosse Zahl 
Hiate zwischen Hund Li geschaffen wird, andere lassen ihn bequemlichkeits- 
halber ganz weg. — Wünschenswert ist es deshalb, eine Anordnung zu finden, 
wobei auch der wichtige Wasserstoff seine gehörige Stelle im System findet. 

2. Eine der grössten Schwierigkeiten im periodischen System ist 
die Unsicherheit über die Isomorphie der Elemente. Überhaupt ist der 
Ausdruck: „Zwei Elemente sind isomorph“ sehr bedenklich. Zwar sind 
zwei Salze oder zwei Oxyde isomorph, bei den Elementen selbst herrscht 
jedoch oft der grösste Zweifel, und gerade mit den Elementen und nicht 
mit ihren Verbindungen hat man es im periodischen System zu thun. — 
Die Schwierigkeit liegt eben in der Mehrwertigkeit der meisten Ele- 
mente und in dem daraus entstehenden Zweifel, welche Wertigkeit das Ele- 
ment als Element besitzt. — Sieht man ab von den sozusagen „abnormalen“ 
hohen und niedrigen Oxydationsstufen, welche nur durch äussere starke 
OÖxydations- resp. Reduktionsmittel erhalten werden können und also 
sehr instabil sind, wie die meisten Superoxyde und Suboxyde (z. B. KO, 
und X,0), so treten dennoch bei manchem Metall zwei oder mehr fast 
gleich stabile Oxydationsstufen auf, worin das Metall verschiedenwertig 
ist, wie z. B. Fe zwei- und dreiwertig, 7! ein- und dreiwertig, Cu ein- 
und zweiwertig, Ür zwei-, drei- und sechswertig etc. Hierbei ist es 


1) Siehe Arzruni, Phys. Chem. d. Kryst. S. 107. 
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sehr schwer zu entscheiden, nach welcher dieser Wertigkeiten man sich 
richten soll für die Einreihung der betreffenden Elemente im periodi- 
schen System, und wird man hierbei gewöhnlich ziemlich willkürlich ver- 
fahren müssen. — Dass von den verschiedenen Wertigkeiten eines und des- 
selben Elementes eine einzige die wichtigste ist, hiervon kann, wie es bei 
geringer Überlegung klar ist, keine Rede sein. Schon früher!) machte 
ich darauf aufmerksam, wie man im ungewissen ist, wenn es sich um 
Isomorphie der Elemente selbst handelt. Ist metallisches Kupfer mit 
metallischem Zink oder mit metallischem Silber isomorph? Ist metalli- 
sches Eisen mit metallischem Aluminium oder mit metallischen Nickel 
isomorph? Im allgemeinen neige ich zu der Ansicht, dass die Wertig- 
keit und die Isomorphie der Metalle selbst mit der ihrer 
niedrigsten Oxydationsstufen übereinstimmen wird ?®), also 
metallisches Kupfer einwertig und nicht isomorph mit Zn, sondern mit 
Ag, das metallische Eisen zweiwertig und isomorph mit Ni und Co 
und nicht mit Al, das metallische Gold, Quecksilber und Thallium 
einwertig und isomorph mit den einwertigen Metallen, wie Silber und 
Kupfer und nicht mit einem der drei-, resp. zweiwertigen Elemente. — 

Dies Prinzip ist nicht bloss eine willkürliche Annahme, sondern 
hat erstens für den Geist etwas sehr bestechendes und wird zweitens 
von mancher Thatsache bestätigt, wie z. B. durch die von mir schon 
mehrmals erwähnte gelbe Farbe der Zink-Kupfer- und die rote Farbe 
der Silber-Kupferlegierungen, wo im letzten Falle die Additivität der 
Farbe auf Isomorphie, im ersten die deutlich abweichende Farbe auf 
Verbindung und also Nichtisomorphie deutet. Leider sind wir wegen 
der Undurchsichtigkeit der meisten Elemente nicht im stande, diese so 
nützliche Untersuchung ihres Mischungsvermögens und ihrer Isomorphie 
weiter zu verfolgen ?), und sind wir höchstens auf wenige sehr sprechende 
Fälle von Farbenänderung angewiesen. — Auch deutliche Schmelzpunkt- 
änderung, wie z.B. bei der flüssigen ANa-Legierung, weist auf Nicht- 
additivität und Nichtisomorphie. 

Dass jedoch die Anwendung des Prinzips der Übereinstimmung der 
Elemente in Wertigkeit und Isomorphismus mit ihren niedrigsten 
Oxydationsstufen nützlich sein kann bei ihrer Anordnung im periodischen 
System, ergiebt sich z. B. in folgenden Fällen. 


1) Diese Zeitschr. 14, 24. Anm. 4. 1894. 

2) Oder wenigstens immer mehr als mit den höheren Oxydationsstufen. 

3) Weil die Krystallform uns bei den fast ausschliesslich regulär und hexa- 
gonal krystallisierenden Elementen fast vollkommen im Stiche lässt bei der Be- 
urteilung ihres Isomorphismus. 


J. W. Retgers 


Metallisches Thallium ist nach dem genannten Prinzip einwertig 
wie in den Thallosalzen und isomorph mit metallischem Kalium, Rubi- 
dium ete. (wie denn auch die meisten Thallosalze mit den K-, Rb-, 
C’'s-Salzen isomorph sind). Das Thallium gehört also nicht an die jetzige 
Stelle in der Vertikalreıhe des Aluminiums, sondern in die der Alkali- 
metalle. 

Metallisches Blei ist wahrscheinlich zweiwertig und isomorph mit 
metallischem Ca, Sr, Ba wegen der fast ausnahmslosen Isomorphie ihrer 
Salze und gehört es also mit ihnen in eine Vertikalreihe. Die jetzige 
Stellung des Pb mit dem Sn in einer Vertikalreihe wegen der Vier- 
wertigkeit des Bleies in PO, ist viel weniger wahrscheinlich. Mit 
den Stannosalzen sind dagegen die Bleisalze nicht isomorph, also ist 
das metallische Blei fast sicher nicht isomorph mit dem metallischen 
Zinn. 

So ist nach meiner Ansicht auch das metallische Chrom zwei- 
wertig und isomorph mit Fe, Ni etc. Auch mit dem metallischen 
Mangan ist dies der Fall, und gehört dies also nicht, wie jetzt an- 
genommen, mit den Halogenen wegen der sehr hohen Oxydationsstufe 
des Mn,O, in eine Vertikalreihe. Auch die Platinmetalle sind im 
metallischen Zustande nicht vierwertig, sondern zweiwertig und eben- 
falls isomorph mit Fe, Xi, Co. Überall tretien wir also eine Bestäti- 
gung der Wichtigkeit der niedrigsten Oxydationsstufe für die Wertigkeit 
der Metalle). 

Merkwürdig ist es, wie das Prinzip fast niemals in Widerspruch 
ist mit dem vorigen: der Vereinigung angrenzender isomorpher Ele- 
mente zu einer Gruppe, welche die Stelle eines Elementes einnimmt. 
So ist nicht bloss die Vereinigung des (Or und Mn mit Fe, Co und Ni 
in eine Gruppe angezeigt durch beide Prinzipien, sondern auch die, der 
Stellung des 7! in der Alkalimetallreihe im’Wege stehenden ?) Metalle Au 
und //g, finden mit den T! als drei einwertige und vermutlich isomorphe 


!, Als scheinbare Ausnahme habe ich nur das Zinn angetroffen. Dies steht 
in der Reihe der tetravalenten Elemente, wie Ü, Si, Ti, Zr, obwohl es auch 
bivalent auftritt in den Stannosalzen und deshalb als Metall wahrscheinlich 
auch bivalent sein wird. Diese Bivalenz ist jedoch bei den übrigen Elementen 
dieser Vertikalreihe auch teilweise bekannt. So treten €, Si und Ti zweiwertig 
auf in CO und CCL,, SiCl,, Till,. Es sind jedoch meistens ziemlich in- 
stabile Verbindungen. Bei Zr und Ge sind die Bichloride noch nicht darge- 
stell. Unmöglich ist es nicht, dass alle diese Elemente als Elemente bivalent 
sind und nicht tetravalent. Auch der Kohlenstoff als Diamant oder Graphit wäre 
dann bivalent. 


?; Weil kein Platz zwischen Pt und 7! vorhanden ist. 


Gr 
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Metalle als Gruppe eine Stelle!). Die anscheinende Notwendigkeit der 
Vereinigung des Cu und Zn mit den Cr, Mn, Fe, Ni und (lo in eine 
isomorphe Gruppe, weil die Salze der bivalenten Metalle (z. B. die 
Vitriole) isomorph sind, wird direkt verboten durch die nur bei dem 
Kupfer auftretende Einwertigkeit. 


3. Da jede Horizontalreihe unmittelbar an die folgende anschliesst 
(so dass man die Elemente bekanntlich spiralförmig um einen Cylinder 
geordnet denken muss ?)), also: 


I 11 mu I8. Zu I I II I IV 11 0 I I 1 


Li, Be, Bo, CN, 0, I, Na, My, Al, Si, P, S, cl, K, Ca etc. 


so bekommen wir jedesmal zwei einwertige Elemente Fl und Na, Cl und 
K, Br und Rb, J und Üs nebeneinander. Es ist also nahe liegend, 
dass man aus diesem Grunde auch // neben Li stellen kann. 

Betrachtet man weiter, wie man ganz gut auch im Systeme die 
Halogene und Alkalimetalle unmittelbar nebeneinander stellen kann, in- 
dem keine dazwischen liegenden Elemente vorkommen, und nach meiner 
Ansicht auch nicht, wie jetzt angenommen, Hiate vorkommen werden, 
so ist es deutlich, dass man sie sämtlich nach vorne in eine erste 
Vertikalreihe bringen kann, und dass ungezwungen hierdurch der Wasser- 
stoff seinen Platz als erstes Element erhält. 

Berücksichtigt man alles Vorhergesagte, so kommt man zu folgen- 
der Anordnung der Elemente: 


!) Neuerdings haben Wells und Penfield (Zeitschr. f. anorg. Chemie 6, 
315. 1894) bei Gelegenheit des Nachweises des Isomorphismus der Trijodide von 
Thallium, Rubidium und Cäsium (71J,, RbJ,, CsJ,, ebenfalls die Vermutung aus- 
gesprochen (l.c. 466), dass das Thallium nicht seine richtige Stelle im periodischen 
System besitzt, und vermuten sie, dass es vielleicht zusammengesetzt sein könnte 
aus zwei Alkalimetallen, welche gerade die beiden offenen Stellen in der ersten 
Vertikalreihe (unter dem Cäsium) auffüllen könnten, wovon das eine ein kleineres 
(ungefähr 170) und das andere ein grösseres (ungefähr 220) Molekulargewicht als 
das Thallium (204) besitzen würde. Ein Versuch zu dieser „Spaltung“ des 77 
mittels fraktionierter Krystallisation des Nitrats führte — wie zu erwarten — zu 
keinem Resultate und ist bis jetzt keine Ursache vorhanden, das 77! als nicht- 
homogen anzusehen. — Durch meinen Vorschlag, das T! mit dem Au und Hg in 
eine Stelle des Systems zu vereinigen, bringt man es in die Alkalimetallreihe, 
ohne dass Spaltung nötig ist. 

2, Oft wird dies in den Lehrbüchern durch die recht unpraktische Darstellung 
des Schrägdruckens angegeben. Dies ist viel unübersichtlicher für den Leser 
als die einfach horizontal gedruckten Elemente. Es ist für die Imagination eine 
viel geringere Anstrengung, die Endelemente der einen mit den Anfangselementen 
der folgenden Horizontalreihe verbunden zu denken. 


Mi) mc end ther im Ale Enie ni > WE 
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I I 11 IV V VI vn 


einwertig  einwertig zweiwertig dreiwertig vierwertig dreiwertig zweiwertig 


H Li Be Bo e N OÖ 
Fl Na Mg Al Sı P S 
v r ' = m; Cr, Mn, 
cl K (a Sc Ti Vv Fe, Co, Ni 
Cu Zn Ga Ge As Se 
ws > x r 7 FR N Mo, Ru, 
Bı tb Sr } Zı Nb Rh. Pd 
Ag Cd In Sn sh Te 
n La,Ce,Di, ” W, Os 
, - Ba Sm,Er,Yb RE 
Au ee Ph Bi TU. 


In dieser Anordnung ist das periodische System erstens viel ge- 
(drängter, als in der jetzigen Fassung. Es treten bedeutend weniger 
Hiate (nur 6) auf, und dies ist nach meiner Ansicht wohl einer der 
Hauptvorzüge der neuen Anordnung. Die zahlreichen (20—30) Lücken 
in der gewöhnlichen Anordnung sind, wie leicht zu ersehen, fast aus- 
schliesslich Folgen des getrennten Schreibens der aufeinander folgen- 
den isomorphen Elemente und verschwinden fast vollkommen durch ihre 
Vereinigung in (Gruppen. 

Das Mn steht jetzt also nicht mehr zwischen den Halogenen, wo- 
hin es auch nicht gehört. Der Wasserstoff kommt dagegen, wie gesagt, 
in die erste Vertikalreihe bei den Halogenen. Es ist dies insoweit 
richtig, als der Wasserstoff nach meiner Ansicht nicht, wie früher 
allgemein vermutet, ein Metall ist, sondern mehr einen Metalloid-Cha- 
rakter hat. Nicht nur herrscht wegen des Vorkommens von Verbin- 
dungen, wie die ÄH- und NaH-Salze, keine Isomorphie zwischen den 
Alkalimetallen und dem Wasserstoff !), sondern auch der in den letzten 
Jahren erhaltene flüssige Wasserstoff ist eine farblose Flüssigkeit und 


', Wie ich schon mehrmals behauptete (z.B. Diese Zeitschr. 15, 532, 1894). 


Beiträge zur Kenntnis des Isomorphismus. XI. 651 


kein flüssiges Metall, wie Quecksilber. Dass der H mit den Halogenen 
nur gleichwertig und nicht isomorph ist, spricht natürlich nicht gegen 
ihre Stellung in einer Vertikalreihe, weil dies bekanntlich auch beim 
Na und K, oder beim Li: und Rb stattfindet, welche ebenfalls nicht iso- 
morph sind. 

Sehr geändert hat sich auch die letzte Vertikalreihe. Hierin 
kommen die Metalloide 0, S, Se, Te mit den fünf Eisen-, den acht 
Platin- und den zwei Uranmetallen zusammen. Inwieweit dies mit 
echter Isomorphie . zusammengeht, ist vorläufig noch sehr die Frage!), 
doch ist dies für die Anordnung im Systeme von untergeordneter Be- 
deutung. Hier gilt nur die Analogie und besonders die der niedrigsten 
(und nicht die der höchsten) Oxydationsstufen. 

Wie ich vorhin erwähnte, ist die Vereinigung in einer Gruppe, 
welche die Stelle eines Elementes einnimmt, wahrscheinlich nur erlaubt 
bei isomorphen oder wenigstens chemisch sehr analogen Elementen und 
nicht bei gleichwertigen, welche einen starken chemischen Kontrast 
zeigen. Ich will jedoch nicht verneinen, dass, wenn man letzteres zu- 
lässt und z. B. die beiden ersten einwertigen Vertikalreiben zu einer 
einzigen vereinigt, man eine noch etwas grössere Vereinfachung be- 
kommt, wie hier unten angegeben: 


I II 111 ı| W V VI 


einwertig zweiwertig dreiwertig vierwertig dreiwertig zweiwertig 


H, Li | Be Bo c N 0 
FI, Na My Al Si P S 
Ro r u rt Tu 
Cl, K Ca Sc Tı V Fe, ff o. Ni 
Cu Zn Ga Ge As Se 
wii: . .. Mo, R 
Br, Rb | a Zr Nb | Rh, Pa 
Ay Cd Jn Sn Sb Te 
en La.Ce,Di. W, Os. 
J, Cs Ba (gmErYb Ta Ir, Pt 
On Pb Bi Th, U. 


'!) Ob also Te mit Se und S isomorph ist oder nicht, wird durch dieses Zu- 
sammenvorkommen in einer Vertikalreihe nicht gelöst. Sowohl die Muthmannsche 
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Die früher schon geringe Zahl der sechs Hiate ist jetzt zu drei 
herabgesunken, und die drei früheren, noch zu entdeckenden einwertigen 
Elemente sind verschwunden. Es kommt mir jedoch, wie gesagt, diese 
letzte Anordnung wegen der Vereinigung von Fl und Na, Cl und Ä 
forciert vor und ziehe ich die erstere Anordnung mit zwei einwertigen 
Vertikalreihen vor. 

Ob diese von mir vorgeschlagene Anordnung des Systems (mit den 
6, resp. 5 Hiaten) dem jetzigen vorzuziehen ist, muss ich dem Urteil 
der Fachgenossen überlassen. Nach meiner Ansicht ist die Zahl der 
Elemente heut zu Tage fast komplett, nach dem jetzigen System fehlen 
noch zahlreiche (20 bis 30). 

Ich will noch bemerken, dass es bei den drei jüngst entdeckten 
Metallen @a, (re und Se einerlei ist, welche der beiden Anordnungen 
man wählt. Sie füllen in beiden wirkliche Lücken aus. 

Selbstverständlich würde die (sehr wahrscheinliche) Vermehrung 
der Ceriummetalle!) keine Anderung bringen, indem nur die Gruppe 
etwas grösser wird. Dasselbe gilt für etwaige neue Platinmetalle oder 
Kobaltmetalle. 

Wahrscheinlich haben wir noch zwei schwere vierwertige Elemente, 
wie Ge, Zr und Sn, zu erwarten mit Atomgewichten von resp. ca. 175 
(zwischen Yb und Ta) und ca. 209, und ein schweres dreiwertiges Metall 
(wie (a) mit einem Atomgewicht, welches sich dem des Bleies (206) 
nähern wird. Gerade in dieser Hinsicht (also der Annahme zweier neuer 
Metalle zwischen Blei [206] und Wismut [210]) weicht die von mir 
vorgeschlagene Anordnung stark von der jetzt befolgten ab. 

Ebenso ist dies der Fall mit dem jetzt allgemein zwischen ‚Mo (96) 
und Ru (103-5) angenommenen hypothetischen Elemente mit einem 
Atomgewichte von ca. 100, welches nach meiner Anordnung nicht exi- 
stiert, wenigstens nicht zu existieren braucht. 


Annahme, dass Se und Te wohl isomorph sind, als meine, dass sie es nicht sind, 
sondern dass Te mit Os isomorph ist, können bei dieser Anordnung verteidigt 
werden. Nur muss in diesem Falle das Atomgewicht des Tellurs kleiner sein 
als das des Jods, was natürlich bei den noch stets sehr schwankenden Atom- 
gewichtsbestimmungen des Te immerhin sehr möglich ist (auch ohne die 
Braunersche Annahme von neuen Metallen im Tellur). 

!, Jetzt werden zwischen Ba und Ta sechs Ceriummetalle angenommen, La 
138-5), Ce 140.2), Di (142), Sm 150), Er (166), Yb (173). Das Didym ist wahr- 
scheinlich in zwei neue Elemente (Praseodym 143-6 und Neodym 140-8) spaltbar. 
Krüss und Nilson haben sogar die Existenz mehrerer noch unbekannter Erden 
im Didym auf Grund spektroskopischer Beobachtungen vermutet (Ostwald, Allg. 
Chemie 1, 71. 1891). 
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Ob die drei einwertigen Elemente in der Reihe der Halogene 
(Atomgewicht resp. 60, 107, 196) wirklich existieren müssen, ist schwer 
zu entscheiden. Das erste ist nach dem jetzigen System nicht nötig. 

In der graphischen Darstellung der Abhängigkeit der physikalischen 
Eigenschaften der Elemente von ihren Atomgewichten bringt die von 
mir vorgeschlagene Anordnung selbstverständlich keine Änderung, weil 
die Reihenfolge der Elemente dieselbe bleibt. Höchstens liesse sich 
folgendes behaupten: In der jetzigen figurativen Darstellung der Atom- 
volumen der Elemente als periodische Funktion ihrer Atomgewichte 
kommt bekanntlich eine grosse Lücke zwischen dem Lanthan und dem 
Tantal vor, in welcher mancher Forscher ein Maximum vermutet’). 
Weil ich, wie vorhin bemerkt, zwischen den beiden genannten Metallen 
nur eine vielleicht recht grosse Zahl Ceriummetalle vermute, welche ich 
wieder in eine Gruppe vereinigt denke, und diese Metalle unter sich 
höchst wahrscheinlich sämtlich isomorph sein und somit ein ungefähr 
gleiches Atomvolum besitzen werden, betrachte ich ein derartiges Ma- 
ximum als unwahrscheinlich und glaube vielmehr, dass zwischen den 
La und Ta eine direkte Verbindung als ungefähr horizontale oder 
lieber schwach geneigte Kurve vorkommen wird, welche als direkte 
Fortsetzung der steil abwärts fallenden Os-, Ba-, La-Kurve zu be- 
trachten sein wird. Das von mir unmittelbar vor dem 7a vermutete 
Hiat, welches wahrscheinlich durch ein tetravalentes, dem Sn und Ge 
analoges Metall mit ca. 178 als Atomgewicht ausgefüllt werden wird, 
wird wahrscheinlich in der Ceriummetall-Kurve keine Änderung bringen 
(ebensowenig, wie es die übrigen tetravalenten Metalle Sn, Zr, Ge in 
ihren Stellen thun). 

Es wäre nicht unmöglich, dass die von mir vorgeschlagene Ände- 
rung des periodischen Systems wegen der gedrängteren Form und der 
konsequenten Anwendung der beiden Prinzipe der Gruppenvereinigung 
und der minimalen Wertigkeit einige Vorzüge besässe über das jetzt 
gebräuchliche?), und wage ich es, obwohl es bekanntlich an Vor- 

!) Siehe z. B. die Pattinson Muir entnommene Darstellung in Ostwalds 
Allgem. Chem. 1, 1111. 1891, wo die punktierten Linien bei Di und Ta auf- 
wärts gerichtet sind. Diese Darstellung fängt auch wiederum mit dem Lithium 
an. während der Wasserstoff weggelassen wird. Obwohl die Dichte, und somit das 
Atomvolum des festen Wasserstoffes noch nicht bekannt ist, wird man doch wohl. 
wie Lothar Meyer (Moderne Theorien der Chemie, 5. Aufl. 1884) in seiner Tafel 
angiebt, ein Maximum bei Li, wie bei den übrigen Alkalimetallen (Na, K, Rb, 
Cs) haben. 

2) Eine wirkliche Entscheidung könnte nur erfolgen durch die Entdeckung neuer 
Elemente, z.B. zwischen Pb und Bi, welche nicht in das jetzige System, dagegen 
wohl in das von mir vorgeschlagene passen. 
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schlägen zur Änderung des periodischen Systems nicht fehlt, sie unter 
die Augen der Chemiker zu bringen. 


XXXIIL 
Das Gesetz von Buys-Ballot. 


Das Zusammengehen der Einfachheit der chemischen Zusammen- 
setzung mit den höchsten Graden der Symmetrie, welche ich in meinem 
vorletzten Aufsatz!) behandelte und hierin (l.c. Anm. 1) P. Groth 
zuschrieb, wurde, wie Herr Prof. van’t Hoff die Güte hatte mir mitzu- 
teilen, schon im Jahre 1846 von dem holländischen Forscher Buys-Ballot, 
dem später berühmten Meteorologen, nachgewiesen und zwar in seiner 
„Notiz über die Abhängigkeit der Krystallform der Mineral- 
körper von den zusammensetzenden Atomen’). 

Er sagt hierin u. a.: 

„Bereits hat G. Rose die Mineralkörper in Tabellen gebracht und 
die einfachen, binären, doppelbinären u. s. w. Kombinationen jede für 
sich nach den sechs Krystallsystemen verteilt, aber derselbe hat, soviel 
ich weiss, nicht das darin sichtbare Gesetz ausgesprochen. Ich bin auf 
ähnliche Weise verfahren und so mit Hilfe der zweiten Ausgabe von 
Blumes®) Oryktognosie zu der folgenden Tafel gelangt: 


- = = e} 3 = u 

E 5 S = 8 a5 2 

Art der Körper I, &# | = 2 35 > 33 5 535 5 
Einfache 9 0 | 4 2 2 0 17 
Binäre ohne Wasser 25 en 11 2 0 55 
Mi mit = | 0 0 |! 1 3 0 0 4 
Dreifache ohne ., 18 10 | 14 26 12 0 70 
. mit o. N 1 5. 4 16 13 1 36 
Vierfache ohne Ä„. | 6 6 | 9 12 21 2 56 
< mit „ li 4 u FE 11 10 0 38 
Fünffache ohne _Ä„, Er 2 0 1 1 4 
i mit „ ni 17 2 0 5 
Sechsfache ohne _.. l 104 0 0 | 0 0 ER 3 
mit „ i 0 0 El: 8 0 


| 


Hieraus erhellt fürs erste, dass, je zusammengesetzter die Körper 
sind und aus je mehr Atomen sie bestehen (die Alaune sind sehr zu- 


!) Diese Zeitschr. 14, 1. 1894. 
?) Pogg. Ann. 67, 433. 1846. 
°, Soll heissen „Blums“. 
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fällig tesseral), sie desto mehr den nicht symmetrischen Krystallsyste- 
men angehören; ferner, dass in der Regel die zusammengesetzten Kör- 
per mehr in den unvollkommneren Krystallsystemen zu finden sind, als 
ihre Bestandteile, dass die wasserhaltigen sich in das dritte und vierte 
Krystallsystem zusammendrängen, wie denn das Wasser selbst dem dritten 
System angehört, da Person gezeigt zu haben scheint!), dass es als 
Eis in. den Krystallen vorhanden ist. Weitere mir vorgekommene Be- 
trachtungen will ich für jetzt noch nicht anführen, aber ich zweifle 
nicht, dass sich noch mehrere daraus ergeben werden.“ 

Obwohl man gestehen muss, dass die Darlegung, wie Buys-Ballot 
sie hier giebt, nicht vollkommen richtig ist, ist es doch sicher, dass der 
(Gedanke, dass bei den krystallinischen Körpern mit dem Zunehmen 
der chemischen Komplikation die Symmetrie abnimmt, deutlich ausge- 
sprochen ist. Weil, wie ich glaube, dies hier zum ersten Male?) statt- 
gefunden hat, meine ich, dass es gerecht ist, diesem Forscher die ihm 
gebührende Priorität zu lassen, und schlage ich vor, die genannte Regel 
das Gesetz von Buys-Ballot zu nennen. 

Es ist jedoch — wie gesagt — nicht zu leugnen, dass sie in 
der von diesem Forscher gegebenen Form unrichtig ist. Abgesehen da- 
von, dass durchaus nicht bloss die Symmetrie ausschlaggebend ist, indem 
sowohl das sehr einfache quadratische System als auch das komplizierte 
trikline sehr wenig bevorzugt werden), konzentriert sich die chemische 
Einfachheit*) in zwei Systemen (dem regulären und hexagonalen) und 


'), Person, l'Institut Nr. 594; auch Desains, daselbst Nr. 593. 


?; Später haben auch andere Forscher, wie Laurent, Knop, Lothar 
Meyer etc. über diesen Gegenstand sich ausgelassen. 


®, Wie ich früher (l.c. 10) nachwies. Auch schon in der Buys-Ballotschen 
Tabelle ist dies, so wenig Körper diese auch enthält, deutlich sichtbar. 


*, Neuerdings ist wiederum ein Element, das metallische Aluminium, als 
regulär erkannt worden (Rinne, N. Jahrb. f. Min. 1894, 2, 236). Es möge schliesslich 
noch auf die merkwürdige Thatsache hingewiesen werden, dass, wo Abweichungen 
von der Regel, dass Elemente entweder regulär oder hexagonal sind, vorkommen, 
wie bei Schwefel, Selen, Bor, Zinn etc., hier gerade viel Modifikationen auftreten, 
wie z. B. beim Schwefel jetzt 6 krystallinische bekannt sind. Ferner dass die 
amorphen Modifikationen vorzugsweise bei diesen Elementen vorkommen, S. Se, 
Bo etc. — Dagegen sind die angeblichen amorphen Modifikationen anderer Ele- 
mente, wie P, As etc. wohl meistens krystallinisch. Auch der sogenannte amorphe 
Kohlenstoff (Russ ete.) ist nach meiner Ansicht entschieden krystallinisch. — Dass 
ein gewisser Zusammenhang zwischen diesen Ausnahmen von der Regel der krystallo- 
chemischen Einfachheit und ihrem Besitz zahlreicher Modifikationen und des echt- 
amorphen Zustandes existierte, wäre durchaus nicht unmöglich. 
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die chemische Kompliziertheit ebenfalls in zwei Systeme (dem rhom- 
bischen und dem monoklinen), ohne dass es möglich ist, hierbei die Be- 
vorzugung eines einzelnen Systems zu erblicken. Die beiden Systeme 
regulär und hexagonal müssen somit etwas gemeinsames haben, wodurch 
sie sich z. B. vom quadratischen unterscheiden, und die beiden Systeme 
rhombisch und monoklin ebenfalls etwas, wodurch sie sich vom triklinen 
unterscheiden. Erst wenn dies später entdeckt und bestimmt ‚ausge- 
sprochen worden ist, kann das Gesetz seine endgültige, richtige Form 
erhalten. Bis jetzt ist die Betonung der Einfachheit des Krystallsystems 
nur eine Annäherungsform !). 

Die Behauptung Buys-Ballots, dass krystallwasserhaltige Körper 
vorzugsweise hexagonal krystallisieren, ist entschieden unrichtig, ebenso 
wie die Erklärung, dass das Krystallwasser hierin als hexagonales Eis 
enthalten sein soll. Krystallwasserreiche Salze werden, weil sie zu 
den komplizierten (vielatomigen) Körpern gehören, natürlich vorzugs- 
weise rhombisch oder monoklin sein, und das hexagonale System, welches 
bekanntlich mehr von den sehr einfachen Körpern bevorzugt wird, tritt 
gerade bei wasserreichen Salzen selten auf. Es bedarf nur eines 
Blickes auf die krystallwasserreichsten Salze um dies auch einzusehen: 
Na,SO, + 10Ag (monoklin), Na, HPO, + 12Ag (monoklin), Na, Bo, O0. 
+ 10.Ag (monoklin), Na,CO, + 10.Ag (monoklin), die Vitriole der Mg- 
Reihe mit 7 Ag (rhombisch und monoklin) sind sämtlich monoklin oder 
rhombisch; nach einem hexagonalen krystallwasserreichen Salz muss man 
lange suchen. Dass die Alaune regulär krystallisieren, ist, wie Buys- 
Ballot selbst sehr richtig bemerkt, ein grosser Zufall und eigentlich 
mehr als Ausnahme zu betrachten?). Man könnte im Gegenteil die 
Thatsache, dass die oben angeführten sehr wasserreichen Salze (welche 
oft für mehr als 50 Gewichtsprozent H,O aus „festem Wasser“ oder 


!), Ob bei den chemisch sehr einfachen regulären und hexagonalen und 
den chemisch sehr komplizierten rhombischen und monoklinen, ausser dem Krystall- 
system noch besondere Axenverhältnisse (resp. Krystallwinkel), oder Krystallformen, 
oder Hemiödriegrade bevorzugt sind, hiervon ist, wie ich schon früher angab, nichts 
zu entdecken. Mit der Symmetrie hört die Gesetzmässigkeit auf und herrscht weiter 
die bunteste Abwechslung. Ich füge noch hinzu, dass dies auch für den Facettenreich- 
tum gilt. Bei den einfachen Körpern kommen sehr flächenreiche Körper (Diamant, 
Zinkblende etc.) vor, bei den komplizierten sehr flächenarme (die von mir mehr- 
mals erwähnten monoklinen Pseudorhomboeder bei den Vitriolen mit 7 H,O). Ausser 
in der Symmetrie hat die chemische Einfachheit oder Komplikation also nicht die 
geringste Gesetzmässigkeit in der Form zur Folge. 


*®) Ein weiteres Beispiel wären die regulären Chlorate der Mg-Reihe mit 6 H,O 
(Zn0l,0, +6 Aq etec.). 
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„Eis“ bestehen), nicht hexagonal, ja sogar nicht pseudohexagonal ?) 
krystallisieren, als Beweis auffassen, dass eine Komponente ihre Krystall- 
form nieht auf die Verbindung überträgt. Eine Komponente bringt wohl 
ihre physikalischen Eigenschaften in die Verbindung (wenn auch nicht 
additiv wie bei isomorphen Mischungen), so zeigen z. B. alle krystall- 
wasserreichen Salze die Weichheit des Eises (man kann sie leicht mit 
dem Nagel kratzen, was bei wasserfreien, wie K,S0O,, Na,SO, meistens 
unmöglich ist); ferner eine Verblassung der Farbe (sehr wasserreiche Salze 
werde: immer blasse Farben zeigen); auch die schwache Licht- und Doppel- 
brechung des Eises (die sehr wasserreichen Salze zeigen, in ihrer Mutter- 
lauge beobachtet, zarte Konturen und sehr blasse Polarisationsfarben) ?), 
aber die so ausgesprochene hexagonale Form des Eises geht"nicht über. 
Dies ist so recht lehrreich für krystallochemische Spekulationen. Die 
Krystallform ist sozusagen eine äusserst empfindliche Eigenschaft, 
die bei der geringsten chemischen Anderung des Körpers, sich plötzlich 
und stark ändert. Ferner akkumuliert sich der Einfluss der chemi- 
schen Änderung auf die Krystallform nicht, wie es bei den physikalischen 
Eigenschaften wohl der Fall ist, sondern bleibt launisch wechselnd. So 
wird ein Salz, je mehr Krystallwasser es enthält, zwar immer blassere Far- 
ben bekommen, jedoch sich nicht dem hexagonalen System nähern. (Man 
könnte die Krystallform mit einem Kaleidoskop vergleichen, wo der zarteste 
Stoss gegen das Instrument sofort einen ganz neuen farbigen Stern 
zum Vorschein ruft, während kräftige Stösse durchaus nicht mehr Ein- 
fluss haben, ja oft zufälligerweise ungefähr die alte Figur wieder her- 
stellen können.) Spekulationen sind hier, gerade weil sie leider so äusserst 
leicht sind, fast völlig verboten. Nur bei einem sehr grossen gemein- 
schaftlichen chemischen Kern, wie z. B. bei komplizierten organischen 
Körpern, mögen derartige „morphotropische“* Betrachtungen eine Stelle 
finden. Bei einfachen Verbindungen bleibt es meistens wertlose Phan- 
tasiearbeit, wie ich dies mehrmals betonte). 

Auch Buys-Ballots Klassifikation der Körper nach binären, doppel- 
binären etc. ist keine richtige, indem ihre Zusammensetzung nicht ausschlag- 
gebend ist, sondern nur ihre Atomzahl auf ihr Krystallsystem influiert. 


!) Wenn man Volumprozente annimmt, was hier eigentlich richtiger wäre, so 
bestehen sie (weil die wasserfreien Salze ein spez. Gew. 2 bis 3 haben) für mehr 
als 75°/, aus Wasser. 

?) Höchstens wäre dies bei den pseudorhomboödrischen monoklinen Vitriolen 
zu behaupten. 

») Dies gilt nämlich allein für wasserreiche Salze; wasserarme können sogar 
sehr kräftige Farben zeigen. *) z. B. diese Zeitschr. 15, 570. Anm. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 42 
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Dass jedoch ungeachtet all dieser Unvollkommenheiten, welche ich 
nicht mit Stillschweigen übergehen zu können glaubte, dennoch der 
Grundgedanke Buys-Ballots ein richtiger ist, wird jeder einsehen. Dass 
mir dieser Nachweis der Priorität eine gewisse Freude machte, da der 
berühmte Forscher zu meinen Landsleuten gehörte, brauche ich wohl 
nicht näher zu betonen }). 


", Weil der Name Buys-Ballot von Ausländern fast ausnahmslos falsch 
ausgesprochen wird, sei es mir erlaubt, die deutsche Aussprache (Beus-Ballott) 
anzugeben. 


| 


Über die Volumina einiger wässeriger Salzlösungen 
zwischen 100 und 150°. 


Von 


K. Zepernick und G. Tammann. 


Früher!) wurde gezeigt, dass die Isobaren solcher Wassermengen, 
die bei 0° unter verschiedenen Drucken gleiche Volumina erfüllen, sich 
bei 120—130° schneiden, dass also bei jener Temperatur die Volu- 
mina wiederum einander gleich werden. Falls, wie früher gezeigt 
wurde ?), die Lösungen betreffs ihrer Wärmeausdehnung sich so ver- 
halten, wie das einem höheren von der Temperatur unabhängigen Druck 
unterworfene Lösungsmittel, so wäre zu erwarten, dass sich die auf 
gleiche Volumina bei 0° und gleiche konstante äussere Drucke be- 
zogenen Isobaren verschieden konzentrierter Lösungen ebenfalls bei 
120—130° untereinander schneiden, oder dass die bei 0° gleichen Volu- 
mina verschieden konzentrierter Lösungen bei 120—130° wiederum 
einander gleich werden. 

Es fragt sich nun, ob es Lösungen giebt, die diesen Anforderungen 
entsprechen, für die innerhalb weiter Temperaturgrenzen der Paralle- 
lismus zwischen den thermodynamischen Oberflächen der Lösungen und 
des Lösungsmittels besteht. Auf Ausnahmen ist schon früher hinge- 
wiesen®), und sind auch die Gründe, welche jene Ausnahmen veran- 
lassen, dargelegt worden. Es soll fürs erste nur der normale Fall, in 
welchem AK unabhängig von der Temperatur ist, besprochen und mit 
Beispielen belegt werden. Späterhin wird eine Abhandlung, die sich 
speziell mit den Ausnahmefällen, in welchen AK mit steigender Tem- 
peratur ab- oder zunimmt, beschäftigen soll, folgen. 

Da die Wärmeausdehnungen wässeriger Lösungen nur bis 100° ver- 
folgt sind, so konnte früher der bei 125° für gewisse Lösungen zu er- 
wartende Schnittpunkt der Isobaren nur durch Extrapolation aus den 
Messungen von Kremers, Gerlach und Bremer erschlossen werden. 


!, Diese Zeitschr. 13, 181 (Fig. 2). 
», Diese Zeitschr. 11, 676. 
°, Diese Zeitschr. 13, 182 und 183. 
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Es war wünschenswert, die Bestimmungen der spezifischen Volumina 
von wässerigen Lösungen bis 150° auszudehnen, um mit grösserer Sicher- 
heit diejenige Temperatur zu bestimmen, bei welcher diejenigen Volu- 
mina, die bei 0° gleich sind, wieder einander gleich werden. 


Versuchsverfahren. 


Die Messungen wurden mittels ziemlich dickwandiger Dilatometer 
aus Glas, welche den Druck von höchstens 8 Atm., hervorgebracht durch 
den gesättigten Wasserdampf und die im Dilatometer eingeschlossene 
Luft, gut aushielten, angestellt. Diese Dilatometer bestanden aus einem 
Gefäss von ca. lcem Inhalt, an welches einerseits das doppelt umge- 
bogene Ansatzrohr zur Füllung und andererseits eine Kapillare von 
möglichst gleichmässigem Lumen angeschmolzen waren. Da die spezi- 
tischen Volumina zwischen 0° bis 100° nicht bestimmt werden sollten, 
so wurde nahe am unteren Ende der Kapillare eine Erweiterung ange- 
bracht, die 0.045 ccm fasste, so dass, nachdem im unteren Teile der 
Kapillare das Volumen der Flüssigkeit bei 0° bestimmt worden war, 
beim Erwärmen die Flüssigkeit in die Erweiterung trat und erst etwas 
über 100° im oberen Teile der Kapillare erschien. Dieser obere Teil 
der Kapillare hatte eine Länge von 25cm und trug Teilstücke von der 
Länge 0-6mm. Die ganze Länge des Dilatometers betrug 40 cm. 

Nach der Füllung des Dilatometers, die in üblicher Weise geschah, 
wurden die beiden Öffnungen desselben verschmolzen. Das nicht ge- 
teilte, zur bequemen Füllung dienende Ansatzrohr war sehr englumig 
ausgezogen, so dass die beim Abbrechen und abermaligen Zuschmelzen 
eintretende Volumenänderung des Dilatometers nicht mehr als 0.2 Ska- 
lenteile betrug. Hierdurch war die Wiederholung der Auswägung nach 
jedem Versuch überflüssig gemacht. 

Bevor die Dilatometer ins Dampfbad gesetzt wurden, musste, da- 
mit in der Flüssigkeit während der Beobachtungen keine lufthaltige 
Dampfblasen entstehen konnten, alle Luft in den oberen Teil des Dila- 
tometers getrieben werden. Zu diesem Zwecke wurde das Dilatometer 
in ein cylindrisches Rohr, auf dessen Boden sich Brombenzol befand, 
gehängt und das Brombenzol zum Kochen gebracht (Siedepunkt 156), 
so dass die Dämpfe desselben langsam längs den Dilatometern in die 
Höhe stiegen. Hierbei geriet der Dilatometerinhalt ins Kochen. Eine 
grössere Dampf und Luft enthaltende Blase verbleibt im oberen Teil 
des Dilatvmetergefässes und kann leicht, nachdem die Temperatur auf 
100° gesunken ist, in den oberen Luftraum geschafft werden. 
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Es wurde natürlich bei allen Beobachtungen sorgfältig darauf ge- 
achtet, dass sich im Dilatometergefäss keine Blasen bilden. Von ge- 
ringerem Gewicht ist die Bildung von Blasen im Skalenrohr, da das 
Volumen dieser bestimmt werden kann. Beobachtungen, bei denen 
letzteres vorkam, wurden nicht unbedingt verworfen, da die durch diesen 
Umstand bedingte grössere Unsicherheit der Ablesung die Grösse einer 
anderen, durch jene Manipulation bedingte, nicht erreichte. 

Verfährt man, wie oben beschrieben, bei der Befreiung des Dila- 
tometerinhalts von absorbierter Luft, so werden die Wände des Dila- 
tometerrohres mit Flüssigkeit benetzt, infolgedessen wird der Stand der 
Flüssigkeit in den abermals auf 0° abgekühlten Dilatometern niedriger 
sein als vor der Erhitzung; ca. 2 Skalenteile der Flüssigkeit bleiben 
hierbei an den Dilatometerwandungen hängen, wodurch bei nachheriger 
Erwärmung die Volumeninkremente zu gross ausfallen (s. Korrektionen). 

Die so vorbereiteten Dilatometer wurden in ein Dampfbad gesetzt. 
Dasselbe bestand aus einem breiten schräg gestellten Glasrohr, an 
welches am oberen Ende eine engere Röhre geschmolzen war, welche 
mit Kühler, Chlorcaleiumrohr, Glasballon, Manometer und Luftpumpe 
verbunden war. Die schräg gestellte Glasröhre trug am unteren Teil 
einen senkrecht nach unten in einen Ballon mit Brombenzol führenden 
Ansatz. Durch die weite untere Öffnung des Bades konnten die Dila- 
tometer und ein Thermometer eingeführt und auf Glasbänken in ge- 
eigneter Weise placiert werden. Um Wärmeverluste zu vermindern, war 
das Dampfbadrohr mit einem Glascylinder umgeben. Schliesslich wur- 
den alle Öffnungen mit Korken geschlossen, verkittet, der ganze Apparat 
auf den der Dampfspannung des Brombenzols entsprechenden Druck 
evakuiert und mit dem Sieden des Brombenzols begonnen. Bald stellte 
sich eine konstante Temperatur ein, die, weil der Apparat nicht voll- 
kommen schloss, innerhalb *;, Stunde um !/,° anstieg. Durch Öffnen 
eines Hahns konnte Luft in den Apparat gelassen und so die Tem- 
peratur beliebig erhöht werden. Bei jeder Temperatur wurden 3 bis 
> Ablesungen an den Dilatometern und dem Thermometer gemacht, deren 
Mittel zu den Rechnungen benutzt wurde. 


Korrektionen und Berechnung. 


1. Die Korrektion, welche wegen der durch den Druck im Dila- 
tometer verursachten Ausweitung des (Grefässes anzubringen ist. Die Aus- 
weitung des Gefässes durch den von innen nach aussen wirkenden Druck 
wurde bei 0° am mit Quecksilber gefüllten Dilatometer bestimmt. Für 
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3 Atmosphären Drucksteigerung betrug die Ausweitung nicht mehr als 
"so Skalenteil, also ca. 0-00001 des Dilatometers. Nimmt man an, dass 
die Ausweitung des Dilatometers von der Temperatur unabhängig ist, 
so wären zu den Volumina noch folgende kleine Korrektionen hinzu- 
zufügen: 

100° 110° 120° 130° 140° 150° 

0 0 1 1 2 2 x 10-5 

2. Diejenige Korrektion, deren Betrag am wenigsten sicher ist, ist 
die wegen der Benetzung der Dilatometerwände. Bei der Entfernung 
der im Flüssigkeitsinhalt des Dilatometers gelösten Luft durch Erhitzen 
desselben tritt die Flüssigkeit ins kleine Gefäss und die Kapillare, beim 
nachherigen Abküblen auf 0° bleibt dann ein Teil derselben (ca. zwei 
Skalenteile) an den Wandungen hängen, wodurch das freie Volumen 
verkleinert wird. Die Gesamtbenetzung wurde bei jedem Versuche be- 
stimmt. Dehnt sich nun die Flüssigkeit von neuem aus, so wird ihr 
Volumen um soviel geringer sein, als das an den Wänden über dem 
Flüssigkeitsmeniskus hängende Volumen beträgt. Wir nehmen an, dass 
'; der jedesmaligen Gesamtbenetzung auf das kleine Gefäss, welches 
die Volumenvermehrung der Flüssigkeit zwischen 0— 100° aufnimmt, 
entfällt, ?/, jenes Volumens sich proportional der Länge der geteilten 
Kapillare auf diese verteilen, und addieren zum jedesmaligen Stande 
des Flüssigkeitsmeniskus das so geschätzte Volumen der über demselben 
befindlichen benetzenden Flüssigkeit. Da das Volumen eines Skalen- 
teils 0.0002 des Gesamtvolumens betrug, so dürfte die grösstmöglichste 
Unsicherheit, die diese Korrektion mit sich bringt, 0-000i des Volumens 
nicht übersteigen. 

3. Da die Bestimmungen der spezifischen Volumina im geschlossenen 
Dilatometer ausgeführt wurden, so beziehen sich dieselben nicht auf 
Punkte einer Isobare, sondern auf verschiedene Isobaren etwas ver- 
schiedener Drucke, und zwar wären, um aus den beobachteten spezifi- 
schen Volumina solche unter dem Druck einer Atmosphäre zu erhalten, 
zu den beobachteten Volumina folgende Korrektionen zu addieren: 


t 100 110 120 130 140 150 
Druck im Dilatometer 3 3-7 4:6 5-8 7-7 10.0 Atm. 
Korrektion 15 20 28 38 54 ’ 75 x 10-5 


Für Lösungen wurde dieselbe Korrektion angebracht, die wahre 
Korrektion für dieselben konnte durch den Umstand, dass die Kompressi- 
bilität der Lösungen geringer ist als die des Wassers, im Mittel um 
10°), kleiner ausfallen als beim Wasser; ebensoviel beträgt die Un- 
sicherheit der Druckschätzung im Dilatometer. 
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4. Jedes Dilatometer wurde nach Hallström!) kalibriert, für jedes 
die Ausdehnung des Glases und die Kapazität der Gefässe in Skalen- 
teilen ermittelt. 

Zu den Bestimmungen der Volumina der Natronlauge und Soda- 
lösungen, die zuletzt untersucht wurden, um die Dilatometer zu schonen, 
wurde ein in !/,,° geteiltes Thermometer benutzt, welches nach einem 
in der physikalischen Reichsanstalt mit dem Luftthermometer vergli- 
chenen korrigiert war. Das andere, dem ersten gleiche Thermometer, 
welches zu den übrigen Bestimmungen diente, war nicht mit einem Nor- 
malinstrument verglichen, doch war der 100° Punkt desselben korrigiert 
und das Thermometer kalibriert. Ferner stimmten die zu verschiedenen 
Zeiten mit beiden Thermometern bestimmten spezifischen Volumina des 
Wassers bis auf 0.0002 überein. Demnach genügt das nicht verglichene 
Thermometer den hier gestellten Anforderungen. 

5. Da ein Skalenteil ca. 0.0002 des Gesamtvolumens betrug und 
0.2 eines Teilstriches noch mit Sicherheit geschätzt werden konnten, 
so ergiebt sich die Empfindlichkeit der Dilatometer zu 0-00004 des 
(resamtvolumens. Hierzu kommt noch der Fehler der Temperaturab- 
lesung, der 0.02% betragen mag, was 0-00002 des Volumens entspräche. 
Diese Fehler werden aber leider übertroffen von denen, die durch die 
nicht leicht zu vermeidende Benetzung der Dilatometerwände bedingt 
wurden. Dieser Fehler mag hier bis zu 0.0001 steigen. Schliesslich 
wäre noch die Unsicherheit der Korrektion zu berücksichtigen, die da- 
zu dient, die bei variablen Drucken angestellten Beobachtungen auf den 
Druck 1 Atm. zu reduzieren. Dieselbe könnte schlimmsten Falls bis 
0.0001 des Volumens steigen. Demnach könnten die endgültigen spe- 
zifischen Volumina höchstens bis auf 0.0003 fehlerhaft sein, wenn bei 
jeder Bestimmung Thermometer und Dilatometer gleiche Temperatur 
angenommen haben. 


Volumina des Wassers. 


Im folgenden sind die neu bestimmten Volumina des Wassers mit 
den von Hirn?) bestimmten, mit Hilfe seiner Interpolationsformel be- 
rechneten, zusammengestellt. Hierauf werden alle Volumina auf den 
Druck einer Atmosphäre reduziert und die Differenzen zwischen den 
neu und den von Hirn bestimmten Volumina unter A rubriziert. 

Die Volumina von Hirn sind durchweg grösser als die neu be- 
stimmten, um 0-0002. Erwägt man die grossen Mittel, die Hirn zu 


1) Über die Korrektion der Thermometer von Arthur v. Oettingen. Dorpat 
1865. ?) Ann. de chim. et de phys. (4) 10, 32. 1867. 
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(Gebote standen, so wird man wohl nicht anstehen, den Bestimmungen 
Hirns den Vorzug zu geben. 


Volumina des Wassers Volumina des Wassers unter dem 
nach Hirn nach Zepernick Druck 1 Atmosph. 
bis 10.5m bei wechselnden 
t Quecksilberdruck Drucken nach Hirn nach Zepernick 41 
0 1-0000 1.0000 1.0000 1.0000 — 
108.85 1-0502 1-0506 1-0510 1-0508 0.0002 
114-19 1-0548 1-0551 1-0556 1-0533 3 
119.38 1:0593 1-0597 1-0601 1-0600 1 
122.79 1:0634 1-0638 1-0643 1-0641 2 
128-83 1-0682 1:0685 1-0691 1:0688 3 
133-17 1:-0724 1-0727 1-0733 1-0731 2 
137-91 1-0773 1-0774 1:0782 1-0780 2 
143-15 1-0827 1:0829 1-0837 1:0835 2 


Hirn hat zu seinen Bestimmungen leider nicht reines Wasser, 
sondern solches aus dem Bassin zu Logelbach, welches wenig Kessel- 
stein absetzt, nach vorherigem Aufkochen benutzt. Nimmt man an, 
dass sich Hirns Wasser betreffs der Wärmeausdehnung wie eine 0-l- 
prozentige Kochsalzlösung verhält, so wären durch den Salzgehalt Diffe- 
renzen bis zu 0-00002 bedingt, und zwar müssten bis 130° die Hirn- 
schen Volumina um soviel grösser und über 130° um etwa ebensoviel 
kleiner als die neu bestimmten sein. Faktisch sind die Differenzen 
mindestens 10 mal grösser, als dem Salzgehalt entspricht, und weisen 
keinen Zeichenwechsel auf. 

Welche Bestimmungen richtiger sind, Hirns oder die neuen, lässt 
sich fürs erste mit Sicherheit nicht bestimmen. Es wäre wohl möglich, 
dass bei Hirns Anordnung das Wasser beständig eine höhere Tempe- 
ratur als das Thermometer gehabt hat. 


Volumina von Salzlösungen. 


Die folgende Tabelle enthält die spezifischen Volumina mehrerer 
Lösungen bezogen auf das Volumen bei 0° als Einheit. Dieselben be- 
ziehen sich auf Drucke, die mit der Temperatur sich von 3—10 At- 
mosphären ändern. Die Korrektion 3 ist an denselben nicht angebracht. 
Die Konzentration m bedeutet die Anzahl von Gramm der gelösten Sub- 
stanz in 100g Wasser, und » giebt die Anzahl von Grammäquivalenten 
gelöst in 1 kg Wasser. Die spezifischen Volumina wurden bis auf 0-00001 
aus den Beobachtungsdaten berechnet; in den Tabellen sind die bis auf 
die vierte Stelle abgerundeten Werte aufgeführt. 
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NaUl t 


1) 

107-635 
113-88 
119-66 
126-20 
132.37 


kal t 


0 
109.74 
1 115.63 
120.07 
125.42 
130.96 
135-350 
141-18 


HEIL t 


v0 
107.18 
116-21 
123-01 
129.18 
135.50 
141-07 


NaOH t 


0 
109-71 
116.52 
122.74 
129.34 
136-33 
140.14 
145-58 


3 3 Na, 50 


t m 1-717 
n 0.242 


0 1.0000 
111-67 1-0537 
116-57 1.0580 
1-0633 


m 2.785 

n 0.475 
1.0000 
1-0503 
1-055 
1-0604 

. 1.0661 
1-0718 


m 3-943 

n 0-.522 
1:0000 
1:-0532 
1-0573 
1-0611 
1-0653 
1-0705 
1:0742 
1-0798 


m 3:502 

n 0.946 
1-0000 
1:0506 
1-0558 
1.0617 
1.0663 
1-0718 
1-0771 


m 1-994 
n 0.500 


1-0000 
1-0529 
1:-0588 
1:0632 
1-0689 
1:0752 
1:0785 
1.0835 


3-462 
0-487 
1-0545 
1:0586 
1-0637 


Tabelle 1. 
5-620 12.206 
0-955 2.012 
1.0524 1.0534 
1-0573 1.0581 
1-0621 1.0631 
1-0677 1-0680 
1-0731 1-0730 
8.055 t 
1-050 
1-0524 108-85 
1:0568 114-19 
1-.0609 119-38 
1-0648 122.79 
1-0695 128-83 
1-0737 133-17 
1-0787 137:91 
143-15 
ı/,H,SO, t m 2.335 
n 0-474 
0 1.0000 
107-18 1-0531 
116-2] 1-0592 
123-01 1.0657 
129.18 1-0707 
135.50 1-0767 
141-07 1:0819 
t 3-980 
1-000 
108-53 1-0529 
116-61 1.0590 
122.60 1-0636 
128.17 1-0678 
133.64 1-0723 
140.20 1-0777 
144-71 1-0814 
Y, Na,0O, 
t m 2.634 
n 0.498 
0 1-0000 
107:82 1-0513 
116-10 1:0579 
123-553 1-0641 
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15-761 
1.993 


1-0518 
1.0558 
1:0597 
1:0630 
1.0670 
1.0705 
1.0744 
1.0787 


4-710 

0.946 

1.0558 
1.0601 
1-0676 
1.0723 
1.0781 
1-0833 
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t '/,Na,S0, (Forts.) 
127.31 1-0676 1:0679 
131-52 1:0715 1-0717 
136-63 1:0765 1-.0764 
142.16 1:0821 1-0817 
1, Call 

m 2.781 t 5.644 

t n 0.500 1-009 
106-85 1-0485 105-97 1-0477 
112-485 1-0539 111-98 1-0523 
119-.99 1-0594 117-10 1-0564 
126-56 1-0652 122.51 1-0607 
130-61 1-0690 129.41 1-0667 
136-15 1:0742 135.54 1-0721 
141-77 1.0797 142.08 1-0777 

Die folgende 


t 
130.53 


-m 1m 


137-57 
144-.59 


t 


108-55 
113-73 
120.34 
126-17 
130.44 
135-36 
142.36 


'„Na,CO, (Forts.) 


1:0705 
1.0768 
1-0837 


10-577 
1-870 
1-0512 
1-0535 
1-0584 
1-0628 
1.0662 
1-0701 
1-0759 


127.72 
133-253 
139-42 
144-70 


t 


114-82 
120-40 
125-57 
130.10 
134-78 
139.29 
145-24 


1.0690 
1.0739 
1.0796 
1-0844 


27-97 
4.731 
1.0530 
1-0567 
1:0595 
1.0623 
1:0653 
1-0682 
1.0722 


Tabelle enthält für die Temperaturen 110°, 120°, 


150° und 140° die spezifischen Volumina der Lösungen, die ıhnen unter 


dem Druck 1 Atm. zukämen. 


Dieselben sind erhalten durch geradli- 


nige Interpolation aus den Daten der Tabelle I und Anbringung der 
Korrektion 3. 


Tabelle II. 


Wasser Hirn Zepernik 
100° 1:0431 — 
110 1:0519 1-0517 
120 1-0607 1-0606 
130 1-0702 1-0700 
140 1-0804 1-0802 
150 1-0912 u 
Nat'l 

n = 0.475 0:.955 2.012 
110° 1.0524 1:0544 1-0553 
120 1:-0610 1:0627 1-0636 
130 1-0700 1-0717 1-0714 
He! ',,H,SO, 

n = 0.946 0-474 
110° 1-0528 110° 1-0556 
120 1-0598 120 1-0636 
130 1:0674 130 1-0719 
140 1-0766 140 1:0814 
1 2 Na,S0, 

n = 0.242 0-487 
110° 1-0524 1-0533 
120 1-0613 1-0617 
130 1-0702 1-0707 
140 1-0804 1-0800 


Kol 
n — 0.522 1:050 
110° 1.0536 1-0528 
120 1.0613 1-0612 
130 1-0701 1-0690 
140 1-0792 1:.0780 
NaOH 
0.946 V.500 
1:-0582 110°  1-0534 
1:0655 120 1.0612 
1-0734 130 1.0699 
1-08258 140 1-0789 
1/, Na,C0, 
0-498 
110° 1.0532 
120 1-0613 
130 1-0702 
140 1-0797 


1-993 

1-0528 
1-0605 
1-0685 
1:0766 


1:000 

1-0542 
1:0619 
1:0697 
1:0780 


1-002 

1:.0546 
1-0628 
1.0710 
1-0806 


ww. nn 


u Du we ee 


/, Call, 


n = 


110° 
120 
130 
140 


wäre, 


0.500 

1.0517 
1.0597 
1-0688 
1-0784 


1.009 

1-0509 
1-0588 
1-0676 
1.0764 
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1.870 4.731 
1.0510 1.0500 
1.0585 1.0568 
1.0663 1.0626 
1.0744 1.0692 


Über die Genauigkeit der Bestimmungen 


NaCl 

m —= 2.78 
Kremers 1-0448 
Gerlach 1-0443 
Zepernick 1-0442 
Call, 

m —= 5.64 
Kremers 1-0437 
Gerlach 1-0428 
Bremer 1:0458 
Zepernick 1-0446 


5.62 12.21 
1.0460 1.0485 
1.0454 1-0477 
1.0468 1.0475 
10-58 27.9 
1.0439 1-0444 
1.0429 1.0434 
1.0447 1-0440 
1-0438 1.0432 


die von Bremers ausgefallen. 


?) Spezifische Gewichte von Salzlösungen. Freiberg 1859 


ı 
!) Pogg. Ann. 100, 394. 1858. 
®) Diese Zeitschr. 3, 423 

| 

v 


1889, 


Kl 

m —= 8.05 
Kremers 1-0436 
Gerlach 1:0446 
Zepernick 1.0444 
Na,SO, 

m —= 1-12 
Gerlach 1:0440 
Zepernick 1-0439 
Na,C0O, 

m —= 263 
Gerlach 1-0440 
Bremer 1-0472 
Zepernick 1-0458 


anderer Beobachter bei höheren Temperaturen. 


Vergleicht man die von verschiedenen Beobachtern bei 100° be- 
stimmten Volumina von Lösungen, so kommt man zu einem überraschen- 
den Resultat. Bei 100° ist nämlich die Abweichung der Volumina, be- 
stimmt von verschiedenen Beobachtern, sehr viel grösser, als man nach 
der Empfindlichkeit der benutzten Dilatometer vorauszusetzen veranlasst 
In folgender Tabelle sind die von Kremers’), Gerlach), 
Bremers?) und Zepernick bestimmten Volumina bei 100° zusammen- 
gestellt. Die Volumina Zepernicks sind mit Hilfe der folgenden Inter- 
polationsformeln berechnet. 


15-76 
1.0432 
1.0452 
1.0455 


3-46 
1-0448 
1:0454 


5-30 

1-0462 
1-0482 
1-0469 


Die Bestimmungen Kremers, Gerlachs und Zepernicks difie- 
rieren im Mittel um 0.0007. Im allgemeinen nehmen die Bestimmungen 
von Zepernick, die extrapoliert sind, eine Mittelstellung zwischen den 
Werten von Kremers und Gerlach ein. 
0.0015 im Vergleich zum Mittel aus den Daten anderer Beobachter, sind 


Durchweg viel zu gross, um 
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Bedenkt man, dass die Empfindlichkeit der von verschiedenen Be- 
obachtern benutzten Dilatometer 1 Skalenteil gleich 0-0001 des Gesamt- 
volumens betrug, */,, Skalenteil aber leicht geschätzt werden konnte, so 
hatte man Differenzen der Bestimmungen in der fünften Dezimale zu 
erwarten, dieselben treten aber in Wirklichkeit schon in der dritten 
auf. Um ca. 7 Skalenteile sind also im Mittel die Dilatometereinstellungen 
falsch gewesen. Die Dilatometer, mit denen bis heutigen Tags Lösungen 
von 50°—100° untersucht wurden, sind durchweg viel zu empfindlich 
gewesen. Anstatt die Empfindlichkeit der Dilatometer unnützerweise so 
sehr zu vergrössern, wäre es richtiger gewesen Vorkehrungen zu treffen, 
die es gestatten, die Temperatur lange konstant zu erhalten und da- 
durch die Möglichkeit geben, Dilatometer und Thermometer auf gleiche 
Temperatur zu bringen. Bei den Bestimmungen Zepernicks war ge- 
rade auf letzteren Umstand besondere Aufmerksamkeit gewandt und das 
Dampfbad in Anwendung gebracht worden. 


Der Parallelismus der thermodynamischen Oberflächen 
bei höheren Temperaturen. 


Um das Gesetz des Parallelismus der thermodynamischen Ober- 
flächen des Lösungsmittels und seiner Lösungen bei höheren Tempera- 
turen zu prüfen, müssten die Bestimmungen, wollte man sich mit einem 
Fehler in AK von 10 Atm. zufrieden geben, bis auf 0-00002 richtig 
sein. Innerhalb des Temperaturintervalls von 0°—100°, für das die 
thermodynamische Oberfläche des Wassers gut bekannt ist, besitzen wir 
nur bis ca. 50° Messungen, die jenen Anforderungen genügen. Über 
50° sind keine brauchbaren Bestimmungen für solche Lösungen bekannt, 
von denen es theoretisch wahrscheinlich wäre, dass sie sich dem Gesetze 
fügen. Die Bestimmungen von Zepernick aber erstrecken sich auf 
das Intervall von 110°—150°, innerhalb dessen die thermodynamische 
Fläche des Wassers uns durch die Messungen von Amagat bei 100° 
und 198° nur ungefähr bekannt ist. Aus diesen Gründen ist fürs erste 
von einer näheren Prüfung in dieser Richtung Abstand zu nehmen und 
die Beschaffung von geeignetem Material abzuwarten. 


Eine Folgerung aber, die sich aus dem Parallelismus der thermo- 
dynamischen Oberflächen ergiebt, kann noch näher geprüft werden. Wie 
früher gezeigt, schneiden beim Wasser die Isobaren höheren Druckes 
die Isobare des Druckes 1 Atm. bei einer Temperatur zwischen 120 bis 
130°. Bei derselben Temperatur müssten die Isobaren verschieden kon- 
zentrierter Lösungen die Isobare des Lösungsmittels schneiden, wenn 


ern 
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die thermodynamischen Oberflächen der Lösungen der des Lösungsmittels 
parallel sind. 

Behufs Feststellung der Schnittpunkte wurden folgende Interpola- 
lationsformeln mit Hilfe der Volumina bei 110°, 120° und 140° be- 
rechnet. Setzt man das Volumen des Wassers gleich dem der Lösung, 
so erhält man die Temperatur des Schnittpunktes beider Isobaren. Für 
den Fall, dass der Koöffizient des quadratischen Gliedes der Lösung 
grösser wird als der des Wassers, können die Schnittpunktsabscissen 


imaginäre Werte erhalten. 


In solchen Fällen wurden die 


Koöffizienten 


der quadratischen Glieder für Wasser und die Lösung einander gleich 


gesetzt. 


Ein Fehler in v von 0-0002 kann, wenn derselbe nur das quadra- 
tische Glied beeinflusst, den Schnittpunkt um 10° verschieben, falls 
derselbe aber ausschliesslich aufs lineare Glied wirkt, so wird der Schnitt- 
punkt um 18° verschoben. 


m 
NaCl 
2.78 
5.62 
12.21 
Kcl 
3.94 
8.05 
15-76 
HCl 
3-50 
H,SO, 
2.33 
4-71 
NaOH 
1:99 
3:98 
Na,SO, 
1:72 
3-46 
Na,00, 
2.63 
5.30 
Call, 
2.78 
5.64 
10-58 
27-97 


Wasser 


Temperatur der 


10524 + 0-000840 (t — 110) - 
1-0544 -+- 0000795 (t — 110) - 


0-0000020 (£ — 110)2 
- 0.0000035 (€ — 110)? 


- 1.0555 -+ 0.000802 (t — 110). 


- 1.0536 -;-.0.000728 (€ — 110) - 


0.0000042 (t — 110)? 
1.0528 + 0-000840 (t — 110) 

1:0528 + 0-000758 (€ — 110) -— 0-0000011 (£ — 110)? 
1-0528 + 0.000653 (£ — 110) -+ 0-0000047 (£ — 110)? 


1.0556 —+- 0.000770 (£ — 110) + 0-0000030 (£ — 110)? 
1.0582 + 0-000685 (£ — 110) + 0.0000045 (€ — 110)? 


1.0534 -- 0.000745 (€ — 110) + 0-0000035 (€ — 110)? 
1:0542 + 0-000758 (£ — 110) -1- 0.0000011 (£ — 110)? 


- 1-.0524 + 0.000868 (€ — 110) + 0-0000022 (t — 110)? 


= 1-.0533 + 0-000815 (£ — 110) -+- 0-0000025 (£ — 110)? 


1-0532 + 0-000773 (£ — 110) + 0-0000036 (t — 110)? 
1-0546 + 0-000797 (€ — 110) + 0:0000023 (t — 110)? 


1.0523 + 0:000765 (t — 110) -+ 0-0000035 (t — 110)? 
1-0509 + 0:000760 (t — 110) + 0-0000035 (t — 110)? 
1-0510 + 0.000735 (t — 110) + 0:0000015 (t — 110)* 
1-0500 ++ 0000700 (t — 110) + 0:0000020 (£ — 110)? 
1:0517 + 0-000845 (£ - 


110) + 0-0000035 (£ — 110). 


Schnittpunkte 
130 
164 
137 


126 
127 
121 


116 


151 
151 


127 
129 


144 
138 


151 
143 


118 
110 
103 

96 
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Mit Ausschluss der Chlorcaleiumlösungen ergiebt sich die mittlere 
Temperatur des Schnittpunktes zu 135°. Dieselbe entfernt sich inner- 
halb der Fehlergrenzen nicht von der erwarteten Temperatur der Schnitt- 
punkte 120— 130°. Diese normalen Schnittpunkte sind nur bei den 
Lösungen nahezu vollständig dissociierter Elektrolyte (siehe die Schnitt- 
punkte der Chlorcaleiumlösungen) zu erwarten, weil bei diesen AK 
hauptsächlich durch die elektrische Anziehung der lonen bedingt wird, 
letztere ist aber unabhängig von der Temperatur. 


Im Januar 1895. 


Dissociation und optische Drehung aktiver 
Salzlösungen. 


Von 
E. Rimbach. 


Durch eine grosse Zahl von Arbeiten!) ist mit Sicherheit nach- 
gewiesen, dass die optische Drehung eines Elektrolyten mit aktivem Ion 
in sehr verdünnter wässeriger Lösung allein abhängig ist von der Drehung 
eben dieses Ions, und somit die Drehungsänderung in den verschiedenen 
Lösungen auch fortschreiten muss proportional dem Anwachsen des elek- 
trolytischen Dissociationsgrades. Es schien nicht ohne Interesse, diesen 
letzteren einmal auch in Lösungen mittlerer Konzentration zu vergleichen 
mit dem Dissociationsgrad, wie er sich aus der rein optischen Unter- 
suchung der betreffenden Substanz ergiebt. Kennt man das spezifische 
Drehungsvermögen des gelösten Salzes, einerseits für unendliche Ver- 
dünnung, |«@|,., andererseits für unendlich grosse Konzentration, d. h. 
für das Salz im amorphen festen Zustand, [«],, so findet sich, wenn 
man die Voraussetzung macht, dass im letzteren Falle keine, im ersteren 
alle Moleküle in ihre Ionen gespalten sind, der Prozentgehalt » der in 
einer beliebigen, die Drehung [«] zeigenden Lösung vorhandenen disso- 
ciierten Moleküle, also der „optische Dissociationsgrad“, nach den Regeln 
der einfachen Gesellschaftsrechnung aus der Beziehung 

n— 100: le] (eo (1) 

LEjse L&Jo 
Schwierigkeiten macht hierbei die Feststellung der erwähnten Grenz- 
werte. Man kann dieselben der Natur der Sache nach nicht direkt be- 
stimmen, sondern muss sie aus einer die Drehungsänderungen in Lö- 
sungen verschiedener Konzentration wiedergebenden, natürlich nur für 


’) Eingehende Zusammenstellung derselben siehe: Walden, Diese Zeitschr. 
15, 196 (1894. 
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ein mehr oder weniger beschränktes Intervall gültigen Interpolations- 
formel durch Extrapolation erschliessen !). 

Diese Extrapolation wird um so zulässiger erscheinen, je mehr ("ie 
beobachtete Drehung sich dem Grenzwerte [«], nähert, d. h. je kon- 
zentrierter die Lösungen hergestellt werden können. In dieser Hinsicht 
erschien als passendes Material das Rubidiumtartrat, sowohl wegen 
seiner bedeutenden Löslichkeit (100 Teile Wasser lösen ca. 200 Teile 
Salz), dann auch weil die Tartrate in Lösungen bekanntlich stark disso- 
ciiert sind. Einige mit dieser Substanz ausgeführte entsprechende Ver- 
suche gebe ich im folgenden. 


Versuchsanordnung. 


Die Drehungswinkel wurden bei 20° an einem mit Lippichschem 
Polarisator versehenen Halbschattenapparat bis auf 0-01° abgelesen und 
sind Mittel aus je 10—15 Einstellungen. Ebenfalls bei 20° bestimmte 
man die Dichten vermittelst eines Sprengelschen Pyknometers von 
15 ce Inhalt. Alle Wägungen sind auf luftleeren Raum bezogen, die 
vorkommenden Interpolationsformeln unter Berücksichtigung aller Beob- 
achtungen nach der Methode der kleinsten Quadrate ausgeglichen. Die 
Fehlerrechnung ergab als maximalen, der Bestimmung von |[«] anhaf- 
tenden Fehler 0-02—0.08, je nach der Konzentration der Lösungen; 
innerhalb dieser Grenzen halten sich auch die Abweichungen der von 
den Interpolationsformeln gelieferten Werte. — Die Leitfähigkeit wurde 
gemessen bei 20° nach der Wechselstrommethode mit Telephon und 
Kohlrauschs Widerstandswalze; die Kapazität der zwei benutzten Wider- 
standsgefässe ermittelte man mit je vierStandardlösungen sehr verschiedener 
absoluter Leitfähigkeit. Zur Berechnung diente dann von den übrigens 
gut untereinander stimmenden Werten für die Kapazität derjenige, der 
mit einer der zu messenden Lösung in der Leitfähigkeit nahekommen- 
den Flüssigkeit erhalten war. Die angegebene molekulare Leitfähigkeit 
endlich, «, ist das Produkt aus der ermittelten Leitfähigkeit und der 


Anzahl der Liter, v, in denen ein Grammäquivalent = nn des Tar- 
ie 2 
trats sich gelöst findet. 


1) Hädrich (Diese Zeitschrift 12, 495. 1893), der auf die oben angeführte 
Rechnungsart bereits hinwies, dieselbe jedoch nicht zur praktischen Verwendung 
brachte, schlägt vor, den Wert [«], zu bestimmen aus der Drehung einer Lösung, 
in welcher die elektrolytische Dissociation durch Zusatz eines Überschusses des in- 


aktiven Ions aufgehoben ist. Dieses Verfahren bedarf jedenfalls einer eingehen- 
den Vorprüfung. 
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Versuchsreihen. 
Tabelle 1. 


a. Optische Drehung. 


= In 100 Gew.-T. Lösung Ablenkung «) 
:E — 20 20 2 
zZ = Rubidiumtartrat Wasser D; & Le] DL ber. nach 4 

- . für 2 = 2dem 2 

= p 1 

1! 6449 35-51 1:7379 52.60 23-47 23-45 — 0.02 
2 59.56 40-44 1-6552 45-68 23-17 23-15 — 0.02 
3 54-05 45:95 1-5696 38-77 22-85 22.81 — 0.04 
4 49.43 50.57 1-4990 33:31 22.47 22.53 + 0-06 
5 40.03 59.97 1-3743 24-11 21.91 | 21-96 —+- 0.05 
6 29.84 70-16 1-2583 16-03 21:35 21-35 — 0.02 
7 20.26 79-74 1-1635 9.78 20:73 20-75 + 0.02 
te) 10.25 89.75 1:0763 4-45 20-15 20-13 — 0.02 

!= 4dem 
g 5-11 94.89 1-0363 4:23 19-98 19-82 — 0.16 
10 1-57 93-43 1-0098 1:24 19.54 19-60 + 0.06 
le ]}) = 25.625 — 0.061239 (2) 
und hieraus [«).. = 19-51 [e@), = 25.63. 


Zur Berechnung der Formel (2) sind nur die Lösungen 1—8 heran- 
gezogen worden, da bei grosser Verdünnung die genaue Bestimmung der 
spezifischen Drehung erschwert ist; die für Lösung 9 und 10 direkt 
gefundenen Werte zeigen jedoch, dass auch für dies Intervall die Formel 
den Gang der spezifischen Drehung richtig extrapolieren lässt. 


Tabelle 2. 
b. Leitfähigkeit. 


au 100 [e] —Ie) 


Nr. 7 
der Lösung r ‚ u. 10 100 Mg [«] — [«]o 
6 29.84 0-436 44-93 39-4 69-9 
7 20-26 0.677 53-54 46-9 | 79.9 
be) 10-25 1.480 63-93 | 56-0 89-4 
9 511 2.987 71.24 62-4 95-0 
10 1-57 10 83-18 72.9 98.2 


Zur Bestimmung des für «,.. einzusetzenden Wertes dienten die 


Lösungen: 
= 50 100 200 400 
u = 97-5 101-1 112-8 114-1 (x) 


In den letzten Vertikalspalten finden sich neben der prozentualen 
elektrolytischen Dissociation die aus der optischen Drehung nach Formel 
(1) abgeleiteten Werte; man ersieht, dass die letzteren die aus der 
Leitfähigkeit bestimmten Zahlen bedeutend übersteigen. Man könnte den 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVI. 43 
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Grund hierfür vielleicht suchen in der Unsicherheit der Extrapolation 
für den Wert [«},, wenngleich die Arbeiten Landolts an einer Reihe 
von Beispielen die Zulässigkeit dieser Extrapolation gezeigt haben und 
im vorliegenden Falle der genau lineare Verlauf der Kurve für die Rich- 
tigkeit eine weitere Gewähr giebt. Aber selbst unter der extremen, an 
sich nicht wahrscheinlichen Annahme, dass von dem höchsten beobach- 
teten Werte (Lösung 1) an die Kurve in dem der Beobachtung unzu- 
gänglichen Intervalle parallel der Abseissenaxe verlaufe, also unter Ein- 
führung des Wertes der Lösung 123.47 für [«],, übersteigen die 
hiermit berechneten Dissociationsgrade noch immer die aus der Leit- 
fähigkeit erschlossenen. 


p= 29.84 20.26 10-25 5-11 1-57 
Dissociations-| elektrolytisch 39-4 46-9 56-0 62-4 72.9 
erad | optisch 53-5 69-2 83-8 92.4 97-7 


Bei näherer Betrachtung zeigt sich jedoch auch unter diesen in der 
absoluten Grösse abweichenden Reihen eine bemerkenswerte Überein- 
stimmung. Stellt man die in Spalte 5 und 6 der Tabelle 2 aufgeführten 
optischen und elektrolytischen Dissociationsgrade graphisch dar als Funk- 
tionen des Prozentgehalts p der Lösungen, so erhält man zwei Kurven, 
deren Anstieg angenähert einander parallel erfolgt. Es ergiebt sich 
also hieraus, dass auch in diesen Lösungen mittlerer Konzentration die 
relative Anderung der Drehung fortschreitet proportional der Änderung 
der elektrolytischen Dissoeiation. 

Man wird den ganzen Vorgang der Drehungsänderung in wässe- 
rigen Lösungen aktiver Elektrolyten demnach wohl dahin auffassen 
müssen, dass bei ganz konzentrierten Lösungen derselben sich zuvör- 
derst ein spezifischer Einfluss des Lösungsmittels geltend macht, analog 
demjenigen, der erfahrungsgemäss stets auch bei Nichtelektrolyten auf- 
tritt, ein Einfluss, der verschiedene Ursachen haben kann. (Hydratbil- 
dung, Hydrolyse, Zerfall von Molekülgruppen, Änderung der gegen- 
seitigen Lage der Atome in der drehenden Molekel.) Bei weiterer 
Verdünnung tritt dann allmählich hinzu der Einfluss der elektrolytischen 
Dissociation, die endlich bei unendlicher Verdünnung die Drehung ihrem 
Grenzwerte zuführt, der reinen Drehung des aktiven Ions. Es erklärt 
sich dann, dass der auf der totalen Drehungsänderung gegründete „op- 
tische“ Dissociationsgrad, der sich additiv zusammensetzt aus diesen ver- 
schiedenen Einflüssen, höher sein muss als der elektrolytische, also auch 
die nach Formel (1) berechneten Werte überhaupt nicht in direkten 
Vergleich zu stellen sind mit den Werten aus der Leitfähigkeit. 


ww 


vw. 


schnee 
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Bei den obigen Messungen sind in üblicher Weise die Drehungen 
lediglich für den Strahl D bestimmt. Die Möglichkeit war vorhanden, 
dass die Rotationsdispersion des Salzes von Bedeutung sei für die Grösse 
des optischen Dissociationsgrades, und es wurden deshalb die Ablenkungs- 
winkel der Lösungen noch für Strahlen anderer Wellenlängen ermittelt. 
Hierzu diente die von Landolt?!) angegebene bequeme Methode der 
Strahlenfilter. 

Es fanden sich folgende Ablenkungen und spezifische Drehungen: 


Tabelle 3. 


5 Rot 4--666 | Grün A—533 Hellblau a—4s9, Dunkelblau 
+ .@ A= 448 
A q 
& & le] [7 [e] & [e] [7 [e«] 
1 3551 40-48 18-06 | 65-08 29.03 18-59 35-06 | 92.86 41-43 
2. 40-44 35-38 17:94 56-73 28.77 | 68-41 34:69 | 80.84 | 41-00 
3 145.05 30-09 17-74 48.22 28-42 58.00 ı 34-18 68-89 | 40-61 
4 | 50-57 25-81 17-42 41:35 27:90 49.96 33-71 59.24 39-97 
5 | 59:97 | 18:77 | 17:06 | 30:00 | 27:27 36-31 33-00 | 42.89 | 38.99 
6, 70.16 12-46 16-59 19-94 26-55 23-99 31-95 28.29 37:67 
7. 7974 | 770 16-13 12.23 25-95 14-78 31.35 | 17-42 36-95 
Ss! 8975 | 3.44 15-60 5-53 25-08 6-70 30.35 | 7.9 35-99 
Kir = 19.790 — 0-04605 q (3) 
[e]» 15392 — 25-628 — 0-.06123 q (2) 
[@Jısss = 31-648 nase 0.07247 q (4) 
[@ Jaaso — 38114 — 0.08616 y (5) 
le )2448 — 45-187 — 0-.1035 q (6) 


Die Abweichungen der beobachteten spezifischen Drehungen von 
den nach diesen Interpolationsformeln berechneten übersteigen, mit einer 
Ausnahme im Dunkelblau, nicht die Hundertstelgrade. Aus den Zahlen 
ergiebt sich zuvörderst, dass das von Krecke bereits bemerkte, jedoch 
nur an verdünnteren Salzlösungen beobachtete Verschwinden der be- 
kannten anormalen Dispersion der Weinsäure beim Übergang in die 
Salzbindung auch in konzentrierten Lösungen statthat; man ersieht ferner 
aus dem mit abnehmender Wellenlänge stetigen Anwachsen der zweiten 
Konstanten der Interpolationsformel, dass die Dispersion ihrer absoluten 
(Grösse nach von der Konzentration abhängt und grösser ist für die 
wasserfreie Substanz als für die unendlich verdünnte Lösung. 


', Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2872 (1894). 
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Berechnet man, um einen Anhalt über den Einfluss dieses Um- 
standes zu gewinnen, den „optischen Dissociationsgrad“ einiger Lösungen 
für Liehtarten möglichst verschiedener Wellenlänge, so erhält man: 


p 40-03 29.84 20-36 10.25 
(für rot 2666 59.2 69.4 79-4 90-9 
"| dunkelblau 2449 600 723 79-6 88-9 


Aus der geringen Abweichung, die diese Zahlen zeigen, ergiebt 
sich, dass die Rotationsdispersion für die Diskussion der beregten Frage 
eine Bedeutung nicht hat und es also gleichgültig ist, welchen Licht- 
strahl man für die betreffenden Bestimmungen anwendet. 


Berlin, Il. chemisches Institut der Universität. 


Über die kapillarelektrischen Erscheinungen. 
Von 
H. Luggin. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


Inhaltsangabe. 


$ 1. Wenn man Quecksilber oder Amalgame in wässerigen Lösungen 
einer kathodischen Folarisation unterwirft (d. h. wenn das Metall dem 
polarisierenden Strome als Kathode dient), nimmt die Kapillarkonstante 
bis zu einem gewissen Polarisationswerts zu, es tritt aber wieder eine 
Abnahme ein, wenn man diesen Wert überschreitet. 

In der vorliegenden Abhandlung soll nun zunächst gezeigt werden, 
dass dieser Abfall der Lippmannschen Kurve durch den Wasserstoff- 
gehalt des Elektrolyten bedingt ist, und dass dieser Abfall ausbleibt, 
wenn man wasserfreie geschmoizene Salze verwendet. 

Die übrigen Versuche beziehen sich auf wässerige Lösungen. Es 
werden zunächst für eine grössere Zahl von gleichkonzentrierten Elek- 
trolyten die Potentiale bestimmt, bei denen das Maximum der Kapillar- 
konstante eintritt. Dabei sind alle Potentiale auf eine unveränderliche 
Elektrode (Quecksilber unter Hg,SO, in Kaliumsulfatlösung) bezogen. 
Schliesslich werden die Veränderungen studiert, welche die Lippmann- 
schen Kurven dann erleiden, wenn man das Quecksilber des Kapillar- 
elektrometers durch die leichttlüssige Lipowitzsche Legierung ersetzt. 

Die gewonnenen Resultate widersprechen der Helmholtzschen 
Doppelschichtentheorie und scheinen auch mit den übrigen Hypothesen, 
welche bisher über diesen Gegenstand gemacht wurden, nicht verträg- 
lich zu sein. Je nach den Annahmen, welche man über die Natur der 
galvanischen Polarisationsvorgänge macht, eröffnen sich ganz verschie- 
dene Wege, die zu einer Erklärung der kapillarelektrischen Erscheinungen 
zu führen vermögen. 


Einleitung. 
$ 2. Versuche über das Potential fester Metalle bei sehr kurzer 
Berührungszeit mit Elektrolyten haben mich seinerzeit zu Resultaten 
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geführt '), die sich nach meiner Meinung nicht ungezwungen mit der 
Helmholtzschen Doppelschichtentheorie der Kapillarerscheinungen ver- 
einen liessen, 

Die Potentiale der in den Elektrolyten tauchenden Metalle waren 
nämlich von Anfang an konstant, selbst wenn nur wenige Hundert- 
tausendstel Sekunden seit der Benetzung verflossen waren. Nach den 
an Quecksilbertropfelektroden gewonnenen Resultaten hätte man unter 
solchen Umständen gänzlich verschiedene Potentiale erwarten dürfen ?). 
Ich hoffte, dass mir eine Untersuchung der kapillarelektrischen Erschei- 
nungen eine Kontrolle meiner Behauptungen ermöglichen werde. 


s 3. Was die umfangreiche Gesamtlitteratur über kapillarelek- 
trische Erscheinungen anlangt, so scheint mir aus derselben hinsichtlich 
der Doppelschichtentheorie hervorzugehen: 

l. Dass die Doppelschichtentheorie die Erscheinungen unvollkommen 
erkläre, dass sich aber 

2. unter allen der Theorie ungünstigen Thatsachen, welche bisher 
mitgeteilt wurden, keine einzige befinde, die nicht ebenfalls von Neben- 
umständen herrühren könnte, welche unabhängig von der Doppelschicht 
die Spannung der Oberfläche vermindern. 

3. Dass die auf andere Methoden der Potentialmessung gegrün- 
deten Argumente nicht als gegen die Theorie beweisend angesehen 
werden könnten, weil diese Methoden selbst erst ihre Richtigkeit zu er- 
weisen hätten. Auf diesen Punkt denke ich am Schlusse der Abhand- 
lung ($ 15) zurückzukommen. 


!) H. Luggin, Sitz.-Ber. d. Wiener Akad. 102, 913. 189. 

®) Die von mir verfochtene Anschauung hat Widerspruch gefunden (Ostwald, 
Diese Zeitschr. 13, 757. 1894). Der Einwand, dass es wahrscheinlich in atmo- 
sphärischer Luft überhaupt keine absolut trockenen Metalloberflächen gebe, war 
vorauszusehen. Ich habe demgegenüber lediglich den Nachweis versucht, dass 
Quecksilberoberflächen, die längere Zeit der Luft ausgesetzt waren, sich bei Be- 
netzung so verhielten wie die’ vollkommen frischen Oberflächen einer Tropfelek- 
trode, dass nämlich im Gegensatz zu den festen Metallen auch alte Quecksilber- 
oberflächen bei Benetzung stark negativ erscheinen, und dass die beobachteten 
zeitlichen Potentialveränderungen nicht die Folge einer bei der Benetzung statt- 
findenden Dehnung der Oberfläche seien. 

Die wichtige Frage, ob die grossen zeitlichen Veränderungen des Potentials 
an den flüssigen Aggregatzustand gebunden seien oder nicht, liesse sich durch einen 
einfachen Versuch mit grösserer Sicherheit beantworten; man brauchte nur etwa 
Silberelektroden in eine jener Lösungen fallen zu lassen, in denen Silber eine ganz 
abnorme Spannung hat, und zuzusehen, ob das Potential des Silbers auch unter 
diesen Umständen von Anfang an konstant ist. 


1 
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s 4. Die Kapillarspannung des Quecksilbers soll nach der Helm - 
holtzschen Theorie!) das Resultat der von jeder äusseren Polarisierung 
unabhängigen Kapillarkräfte und der denselben entgegenwirkenden elek- 
trostatischen Spannungen in der Doppelschicht sein. Denkt man sich 
ein Stück von 1 em? Inhalt aus der gemeinsamen Berührungsfläche des 
(Juecksilbers mit dem Elektrolyten herausgeschnitten und auf der einen 
Seite dieses Flächenstückes die Ladung + &, auf der anderen die La- 
dung — e aufgehäuft, so besteht nach der genannten Theorie die Be- 
ziehung 
a7 
‘u 
welche den Zusammenhang zwischen der Kapillarspannung 7, der Po- 
tentialdifferenz P und der Ladung & der Doppelschicht charakterisiert. 
Wenn & gleich Null ist, wenn also Flüssigkeit und Metall gleiches 
Potential besitzen, hat die Kapillarspannung 7 ein Maximum ?). 
Als diese Theorie im Jahre 1581 von Helmholtz aufgestellt wurde, 
vermochte sie das ganze Gebiet der damals bekannten Erscheinungen 


— | 
€ 


’ 


zu erklären. Die Sache schien ausserdem sehr einfach zu liegen, man 


!) Helmholtz, Gesammelte Abhandl. I, 925. 

2, Diese Gleichung folgt aus der Grundannahme, dass die kapillarelektrischen 
Phänomene umkehrbarer Natur seien, sie ist gleichlautend mit einer schon von 
Lippmann (Ann. chim. phys. (5) 4, 494. 1875) aufgestellten Beziehung. Doch 
muss die Grösse e nach Lippmanns von speziellen Hypothesen freier Theorie 
nicht unbedingt eine Ladung bedeuten, welche in der Oberfläche angesammelt ist. 
Die Lippmannsche Theorie nimmt nur an, dass eine Gesamtmenge = des polari- 
sierenden Stromes notwendig sei, wenn die Oberfläche des polarisierten Quecksil- 
bers bei konstant bleibendem Potential P um die Flächeneinheit vergrössert wird. 

Man gewinnt den obigen Ausdruck für & in einfacher Weise, wenn man die 
Arbeiten des folgenden Kreisprozesses berechnet: 1. Zuerst werde ein Öberflächen- 
stück von 1cm? bei konstantem Potential P durch Dehnung gebildet: dabei muss 
man, um das Potential konstant zu halten, eine polarisierende Elektrizitätsmenge 
& aufwenden. Summe der elektrischen und kapillaren Arbeiten = Pe + T, wo 
T die zum Potential P gehörige Kapillarspannung bedeutet. 2. Dann werde das 
so gebildete Flächenstück ohne Dehnung auf das Potential P-+-.dP gebracht, wo- 


) j ; ’ 

bei die Elektrizitätsmenge . dP der Fläche zuzuführen ist und also die Arbeit 

) ( 

P. IP dP geleistet wird. 3. Schliesslich lasse man das Flächenstück wieder bei 
( 


konstantem Potential P-+ dP auf den Betrag 0 zusammenschrumpfen, dabei wird 


’ 


Bin T j . : 
eine kapillare Arbeit T+ d dP gewonnen und dazu noch eine elektrische Arbeit 


DE 


> 

( 

P-+dPp (e u Ap dp). Die Summe aller dieser Arbeiten muss Null sein, was 
( 


unter Vernachlässigung der Glieder zweiter Ordnung direkt zur obigen Gleichung 
führt. 
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hatte nach einer von Lippmann!) aufgestellten Gesetzmässigkeit Grund 
zu vermuten, dass die Ladung der Doppelschicht eine für alle Flüssig- 
keiten gleiche Funktion des Potentials sei. . Der Zusammenhang zwi- 
schen Kapillarspannung und Potential sollte durch eine Parabel gegeben 
sein. Daraus liess sich der Schluss ziehen, dass die Ladung der Po- 
tentialdifferenz proportional sei?). Die Kapazität der Doppelschicht 
schien also konstant und für alle Elektrolyte dieselbe zu sein. 

Die genauen Messungen von Ostwald°®) und Paschen®) dürften 
zuerst den Nachweis erbracht haben, dass die Kurven, welche den Zu- 
sammenhang zwischen Kapillarspannung und Potential darstellen, für 
verschiedene Lösungen verschieden ausfallen: Die Kapazität der Doppel- 
schicht schien im aufsteigenden (anodischen) Aste der Kurve vom Anion 
des Elektrolyten, die im absteigenden (kathodischen) Aste der Kurve 
schien vom Kation beeintlusst zu sein. 

Aber auch die Maxima der Kapillarkonstante treten nicht, wie dies 
die Theorie von Helmholtz fordert, für Flüssigkeiten, zwischen denen 
nur geringe Potentialunterschiede bestehen, immer beim selben Poten- 
tiale auf, d.h. es müssen in manchen Fällen Potentialdifferenzen zwischen 
Elektrolyt und Quecksilber bestehen, obwohl das letztere im Maximum der 
Kapillarkonstante ist. Gouy °) hat Kalilauge '/,,-n. mit sehr geringen Zu- 
sätzen verschiedener Salze versetzt und gezeigt, dass die Maxima der 
Kapillarkonstante um einige Zehntel Volt auseinander liegen können, 
trotzdem man keinen erheblichen Unterschied im Potential der betreffen- 
den Lösungen annehmen darf. Gleichzeitig erscheinen die Kapillarkon- 
stanten der abnormen Verbindungen KBr, KJ, KSCN, R,S bei schwä- 
cheren polarisierenden Kräften ungewöhnlich nieder, und erst bei sehr 
starken kathodischen Polarisationen fallen die Kurvenäste mit dem der 
reinen Kalilauge zusammen. Diese Abnormitäten, welche Gouy als 
„der Theorie von Helmholtz in ihrer gegenwärtigen Gestalt wenig 
günstig“ bezeichnet, sind nicht die einzigen: aus den Messungen von 
Paschen geht beispielsweise hervor, dass konzentrierte Säuren zur 
Polarisation ungewöhnlich grosser elektromotorischer Kräfte bedürfen, 
die Kurven erscheinen im absteigenden Aste sehr abgeflacht, und wieder 
ist die Kapillarspannung geringer als bei normalen Lösungen. Derartige 


!) Ann. de chim. phys. (5) 12 (1877). 

®, Lippmann, Compt. rend. 9, 686 (1882). 
®) Diese Zeitschr. 1, 589 (1887). 

*, Wied. Ann. 43, 476 (1891). 

°) Compt. rend. 114, 211 (1892). 
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Fälle bilden keinen Beweis!) gegen die fragliche Theorie, denn man 
braucht nur anzunehmen, dass die Doppelschichten ganz wie sonst vor- 
handen seien, dass aber Einflüsse chemischer Natur hinzutreten, welche 
die Kapillarspannung noch weiter herabdrücken. 


Versuche mit geschmolzenen Salzen. 

$ 5. So lange ich nur mit wässerigen Lösungen arbeitete, ist es 
mir nicht gelungen, einen Fall zu finden, in dem die Kapillarspannung 
unzweifelhaft höher gewesen wäre, als man nach der Theorie erwarten 
sollte; solches kann aber mit Sicherheit beobachtet werden, wenn man 
wasserfreie geschmolzene Salze verwendet. 

Die Helmholtzsche Theorie gestattet nämlich den Verlauf der 
Lippmannschen Kurve auch für geschmolzene Salze wenigstens in der 
Hauptsache im vorhinein anzugeben: Wenn man ein geschmolzenes 
Metall unter einem derartigen wasserfreien Elektrolyten alle möglichen 
Polarisationszustände durchlaufen lässt, derart, dass es zuerst positiver 
ist als der Elektrolyt, schliesslich aber bedeutend negativer, so soll die 
Kapillarspannung des Metalls infolge der wechselnden elektrostatischen 
Spannung in der Doppelschicht zuerst zunehmen, bis Elektrolyt und 
Metall gleiches Potential haben, dann aber soll sie wieder abnehmen. 
Man wird einen aufsteigenden und absteigenden Ast bekommen wie bei 
wässerigen Elektrolyten. Da nun weiter das Potential des geschmolzenen 
Salzes und das seiner wässerigen Lösung nicht wohl voneinander sehr 
verschieden sein können, so wird man auch beim geschmolzenen Salze 
das Maximum der Kapillarspannung etwa beim Potential des Bleis oder 
des Eisens zu erwarten haben. Der Versuch ergiebt ein ganz anderes 
Resultat. 

Ich beschreibe zunächst einen Versuch, bei dem der kathodische 
Ast der Lippmannschen Kurve vollständig ausblieb, trotzdem mit mög- 
lichst starken Kräften polarisiert wurde: bis zu Potentialen, bei denen 
man eine Lithiumausscheidung anzunehmen hat. 

Als Elektrolyt des Kapillarelektrometers wurde ein Gemisch mole- 
kularer Mengen von LiBr und KBr verwendet, da dieses Gemisch viel 
leichter schmilzt als die reinen Salze; weil aber der Schmelzpunkt des 
(Gremisches noch immer sehr hoch über dem Siedepunkte des Quecksilbers 
liegt, wurde statt des Quecksilbers Blei als elektrometrische Substanz 
verwendet. Es ist ja nach der Doppelschichtentheorie ganz gleich- 
gültig, welches flüssige Metall man in das Kapillarelektrometer einfüllt. 

1, ÖOstwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) I, 942; V. Rothmund, 
Diese Zeitschr. 15, 1 (159. 
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Das Elektrometer bestand aus einem einfachen U-Rohr mit unglei- 
chen Schenkeln, der eine 6-5 cm lang und im Lichten 7-2 mm weit, der 
andere nicht ganz 2 cm lang mit 1-8 mm innerem Durchmesser. Dieses 
U-Rohr wurde in eine etwas längere Eprouvette eingesetzt, die von 
einem nach unten geschlossenen Mantel aus Eisenblech mit zwei schlitz- 
förmigen Fenstern umgeben war. Wenn man auch die Temperatur der 
dunkeln Rotglut nicht überschreiten will, so sind doch U-Rohr sowohl wie 
Elektrometerbecher für solche Versuche aus bestem Hartglas herzustellen. 
Im übrigen war alles so kompendiös als möglich gebaut, damit der 
untere Teil des Apparates in einer Bunsendamme Platz finden konnte. 
Der Apparat wurde nach dem Einfüllen des Salzpulvers in die Flamme 
gestellt und das Salz zum Schmelzen gebracht; hernach wurde so lange 
Blei in kleinen Stückchen in den weiten Schenkel geworfen, bis das 
Metall aus dem engen Schenkel austloss, so dass sich eine frische Kuppe 
bildete, die ziemlich dicht unter die Mündung dieses Schenkels zu stehen 
kam. Beim Einfüllen des Bleis wurde das U-Rohr im Becher des Elek- 
trometers etwas gehoben, so dass die Oberfläche der Salzschicht im 
weiten Schenkel des Rohres beim Versuche ungefähr ebenso hoch zu 
zu stehen kam, als sie im äusseren Gefässe stand. 

Nun wurde ein Graphitstift als Stromzuleitung in das Blei des 
weiten Schenkels eingeführt, ein Platindraht, der in die Salzmasse des 
Bechers tauchte, bildete die andere Zuleitung. Diese beiden Zuleitungen 
konnten mit beliebigen Punkten eines Gefälldrahtes verbunden werden, 
derselbe schloss den Strom von zwei Akkumulatoren, so dass man der 
Kuppe jede beliebige Polarisation zu erteilen vermochte. Der Graphit- 
stift war mit dem einen zur Erde abgeleiteten Quadrantenpaar eines 
Thomsonschen Quadrantenelektrometers verbunden; vom anderen Qua- 
drantenpaare führte eine isolierte Zuleitung zu einem oberflächlich mit Ä 
Blei legierten Silberdrahte, der in das Salz des Elektrometerbechers j 
tauchte. Die Elektrometerangaben bezogen sich also auf eine Elektrode, 
die das Potential des Bleis besass. (Das eines Eisendrahtes erwies 
sich im Salzflusse um 0-13 Volt negativer als das dieser Vergleichs- 
elektroden.) Ich schliesse aus der Stärke der mit einem Galvanometer 
gemessenen Ströme, dass bei den stärksten polarisierenden Kräften be- 


reits eine Lithiumabscheidung erfolgte, denn die Stromintensitäten waren 
dann wohl 10000 mal grösser, als sie gewesen wären, wenn man im Elek- 
trometer statt des Bleies Quecksilber und statt der Salze verdünnte 
Schwefelsäure gehabt hätte, und wenn man dıe Kuppe unter solchen 
Umständen auf das Maximum der Kapillarspannung polarisiert hätte. Die 


Elektrometerangaben sind bei bedeutenderen polarisierenden Strömen 


larisation der Bleikuppe rasch zurück, und man konnte ein paar Stunden 
nach der Unterbrechung äusserstenfalls noch Potentiale von — 0-86 Volt 
unter dem der Bleielektrode beobachten. Bei umgekehrter Stromesrich- 
tung vermochten selbst die stärksten elektromotorischen Kräfte kaum 
dem Blei eine noch nach der Stromunterbrechung anhaltende anodische 
Polarisierung von merklicher Grösse zu erteilen. 

Die Verschiebungen, welche der Meniskus beim Polarisieren erfuhr, 
wurden mit einem Schraubenmikroskop gemessen. 


einwirkten. 


den Rohrwandungen zu haften und musste nur dann erneuert wer- 
den, wenn die stärksten Polarisierungen durch einige Zeit eingewirkt 


hatten. 


Die Versuche ergaben nun folgendes: Wenn man vom natürlichen 
Potential des Bleis ausgehend die Kuppe allmählich immer stärker pola- 
risiert, so steigt die Kapillarspannung anfangs rascher, dann immer 
langsamer; zu gleicher Zeit entstehen auf der Oberfläche kleine Gas- 
bläschen, die sich, wenn sie stören, mit einem Glasfaden aus Hartglas 
entfernen lassen. Kurz nach der Füllung des Elektrometers konnte noch 


bei einer Elektrometerangabe — 1-2 Volt ein sehr flaches Maximum der 
Kapillarspannung beobachtet werden — aber nur im Anfang: denn 


dieses Maximum rückt zu immer negativeren Potentialen hinaus, und 
schliesslich giebt es überhaupt keinen kathodischen Abfall mehr. Die 
Kapillarspannung nimmt dann vom Potential des Bleis angefangen fort- 
während, aber immer langsamer zu und wird schliesslich konstant. 
Man kann die Gesamtveränderung der Kapillarspannung beim Polari- 
sieren bis auf den Maximalwert oder umgekehrt beim Depolarisieren bis auf 
das Potential des Bleis zu etwa 1-6 mg/mm angeben, wobei das spezifische 
(Gewicht des geschmolzenen Bleis zu 10.6 angenommen wurde und das der 


Salze zu 2.7: 
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nicht mehr zuverlässig, weil ja das Instrument nicht nur die Summe 
der beiden Potentialsprünge an den Elektroden, sondern auch noch den 
allfälligen Potentialfall im Elektrolyten selbst misst. 

Wurden die polarisierenden Ströme unterbrochen, so ging die Po- 


Die Kuppe war im 
Anfang blank, später bedeckte sie sich mit einem schwarzen pulver- 
föürmigen Körper, der sich besonders bei den ersten Versuchen nach 
der Füllung des Instrumentes zeigte, und zwar dann am auffallendsten, 
wenn die stärksten kathodisch polarisierenden Kräfte auf die Kuppe 
Das Vorhandensein dieses Pulvers scheint gar keinen Ein- 
fluss auf die Kapillarspannung zu haben, die Kuppe zeigte sich unter 
normalen Umständen vollkommen beweglich, hatte keinerlei Neigung an 


3, ein Wert, der etwa der erstarrten Salzmasse zukommen möchte. 
Ich halte das Maximum, welches im Anfange des Versuches wahrgenom- 
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men wurde, für eine Wirkung der letzten Spuren von Wasser im Schmelz- 
tlusse des hygroskopischen Salzgemisches; thatsächlich hörte später die 
Blasenbildung selbst bei den stärksten kathodischen Polarisationen fast 
völlig auf. Die Kapillarspannung im Maximum ergab sich zu 34-7 mg/mm, 
dies ist nur das Resultat einer ganz rohen Schätzung; ich liess nämlich 
eine sehr bedeutende polarisierende Kraft einwirken, während der In- 
halt des Elektrometers erstarrte, und bestimmte erst an der erstarrten 
Masse jene Niveaudifierenzen, welche man eigentlich an der flüssigen 
hätte ermitteln sollen. 

Es sei noch ein analoger Versuch mit einem Salzflusse erwähnt, 
der äquivalente Mengen der Salze NaCl! und ZiCl enthielt; der Schmelz- 
punkt dieses Gemisches liegt bereits so hoch, dass ich mich genötigt 
sah, einen kleinen offenen Porzellantiegel als Elektrometerbecher zu ver- 
wenden. Der weite Schenkel des U-Rohres, welches wieder aus Hartglas 
verfertigt war, musste die Form eines Napfes annehmen, der enge 
Schenkel bestand aus einer unter etwa 45° aufsteigenden Kapillare, die 
vom Boden des Napfes ausging. Da das Mikroskop natürlich nicht über 
die Flamme gebracht werden durfte, wurde ein Kundtscher Platin- 
spiegel oberhalb des Tiegels angebracht, der das Bild der Kuppe hori- 
zontal ins Mikroskop warf. So weit ich bei den trotz einer nur vier- 
fachen Vergrösserung noch undeutlichen Bildern beobachten konnte, waren 
die Verhältnisse von den an wasserfreien Bromiden beobachteten nicht 
wesentlich verschieden. 


$S6. Um die Lippmannsche Kurve für alle Potentiale kennen 
zu lernen, welche positiver sind als das Zinkpotential, wurden Versuche 
mit Zinkchlorid und Quecksilber angestellt. Da Zinkchlorid eine äusserst 
hygroskopische Substanz ist, welche durch Wasserdampf zersetzt wird, 
kann man nicht wie bei den Alkalibromiden in offenen Gefässen arbeiten. 
Die Eprouvette, welche den Elektrometerbecher bildete, musste erheb- 
lich länger sein als bei jenen Versuchen, auch musste sie im oberen 
Teile einen Asbestschirm bekommen, damit der Verschlusskork, welcher 
die Feuchtigkeit abhalten sollte, nicht von der Hitze angegritien werde. 
Das U-Rohr behielt seine frühere Form, nur gab ich dem weiteren 
Schenkel einen grösseren Durchmesser und grössere Länge. 

Durch den Verschlusskork gingen zwei Zuleitungen von Platindraht, 
die bis an das blanke Ende von Glaskapillaren umgeben waren. Der 
eine der beiden Drähte führte in das Quecksilber im weiten Schenkel 
des U-Rohres, der andere reichte bis an den Boden der Eprouvette, 
der mit Zinkamalgam bedeckt war. Nach aussen führten die Drähte 
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zu den Quadrantenpaaren des Thomsonschen Elektrometers. Die An- 
gaben dieses Instrumentes beziehen sich also diesmal auf das Potential 
des Zinks, da die Amalgamelektrode als vollkommen unpolarisierbar an- 
gesehen werden kann. Indem man die Drähte mit verschiedenen Punkten 
eines Gefällsdrahtes verband, konnte die Kuppe des Kapillarelektro- 
meters beliebig polarisiert werden. 

Die natürlichen Grenzen für die gegenelektromotorischen Kräfte 
am (Quecksilber waren einerseits das Potential des Zinks, andererseits 
jenes Potential, bei dem das Quecksilber vom abgeschiedenen Chlor an- 
gegriffen wird, wobei sich eine sehr schwere gelblichbraune Schmelze 
bildet. 

Das Zinkchlorid in der Eprouvette wurde vor dem Versuche und noch 
vor dem Einfüllen des Quecksilbers durch längere Zeit bis etwa zur dunkeln 
Rotglut erhitzt, um, soweit möglich, alles Wasser zu vertreiben. Während 
des Versuches stand der Apparat, dessen Temperatur natürlich 360° 
nicht übersteigen durfte, da sonst das Quecksilber zum Sieden gekommen 
wäre, in einem Becherglase, das das leicht schmelzbare Gemisch von 
äquivalenten Mengen von KNO, und NaNO, enthielt und unter dem 
eine kleine Bunsenflamme brannte. Das geschmolzene Zinkchlorid, das 
schon von Hause aus etwas Oxydchlorid enthielt, war eine ölige Flüssig- 
keit — etwa wie konzentrierte Schwefelsäure, unter welcher das Queck- 
silber eine blanke und genügend bewegliche Kuppe bildete. 

Auch bei diesem Elektrolyten kann man nicht von einem ab- 
steigenden Kurvenaste sprechen. Indem man das Potential der Queck- 
silberkuppe mehr und mehr dem Potential des Zinkamalgams gleich 
macht, steigt die Kapillarspannung fortwährend und scheint in der 
Nähe dieses Potentials ziemlich unvermittelt konstant zu werden. Wenn 
man nun die äussere polarisierende Kraft noch grösser wählt, so dürfte 
nur mehr das Potentialgefälle innerhalb des Elektrolyten wachsen. Die 
äusseren Kräfte wurden schliesslich so weit gesteigert, dass das Potential 
der Quecksilberelektrode — 1-4 Volt unter das der Zinkamalgamelektrode 
sank; dabei zeigte sich nun allerdings ein ganz geringfügiges und un- 
regelmässiges Ansteigen des Meniskus im Kapillarrohr, es muss aber 
darauf hingewiesen werden, dass gleichzeitig eine Abscheidung von Gas- 
blasen stattfand, welche jedenfalls mit einer Elektrolyse der letzten 
Spuren von Wasser zusammenhing — keinesfalls darf diese unterge- 
ordnete Erscheinung als eine Bestätigung der Helmholtzschen Theorie 
angesehen werden. 

Die Punkte des Diagramms (Fig. 1), welches uns den Zusammen- 
hang von Polarisation und Kapillarspannung für die besprochene 
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Kombination von ZnCl, und Hg beiläufig kennen lehrt, wurden durch 
Vereinigung einer aufsteigenden und einer absteigenden Beobachtungs- 
reihe gewonnen. Dem Resultat kommt nur ein qualitativer Wert zu, 
als spezifische Gewichte wurden darum bei Berechnung der Kapillar- 
konstanten einfach die spezifischen Gewichte der Substanzen bei 0 Grad 
gewählt, 2-75 für das Salz und 13-6 für das Quecksilber, ebenso ist die 
Ausdehnung der Kapillare durch die Erwärmung nicht berücksichtigt. 


“5 0 -09 +13 +05 0 -D5 - N 
si — — a — 0 tT7777]977 | 
>= * > ,S 

SS ui SS * 


S S 
x ta + > N + 3 
N S Kg 
x f x S ; 
& H— | SM SS H— a — m 170 
x > R 
P > 
N m. ——— ER +5 N gi — |— + Z— 5 
Q | I 
I | Headerster Wert der | _ S | 
N (anilconstante. E | -, ; 
S anıillconstän r S L-..i. Härderster Wert d. hpillconst 
en . 1 Bear er rumssmumuung //) Er. Zaren —9 
Potentiale in Vol£. Potentiale inVolt auf Hg bezogen 
Versuch mit ZnC1,. Versuch mit KNO,. 
Fig. 1. Fig. 2. 


Um einen Anhaltspunkt über den Absolutwert der Kapillarkonstante 
zu gewinnen, liess ich das Zinkchlorid erstarren, während gleichzeitig 
eine äussere polarisierende Kraft einwirkte, die hinreichend war, die 
Kapillarspannung am höchsten Werte zu erhalten. Aus den Abmessungen 
an der erstarrten Salzmasse würde sich eine Kapillarspannung von 
37-1 mg/mm ergeben. 


$ 7. Schliesslich wurden noch Versuche mit dem leicht schmelz- 
baren Gemische äquivalenter Mengen von KNO, und NaNO, angestellt, 
bei denen das U-Rohr wieder mit Quecksilber gefüllt war. Das Ver- 
fahren war ähnlich wie beim vorhergehenden Versuche, nur konnten 
die Vorsichtsmassregeln wegen des Zutrittes der atmosphärischen Feuch- 
tigkeit unterbleiben. Diesmal wurden die Potentiale auf reines Queck- 
silber, das sich am Boden der Eprouvette befand, bezogen; ein Platin- 
draht, der in das Salzgemisch tauchte, bildete die Zuleitung des polari- 
sierenden Stromes, der durch die Kuppe abfloss. Man kann mit diesem 
Salzgemische so bequem arbeiten, dass genauere Messungen auf keine 
bedeutenden Schwierigkeiten stossen dürften, die hier mitgeteilten Re- 
sultate haben nur qualitativen Wert. 
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Wie man aus der Kurve Fig. 2 sieht, hat man es mit einem wirklichen 
Maximum der Kapillarenkonstante zu thun, welches 0-69 Volt unter dem 
natürlichen Potential des Quecksilbers liest. Der Abfall der Kurve 
hinter dem Maximum scheint durch die Bildung von Nitrit verursacht 
zu sein. Das gebildete Salz bildet eine trübe bräunliche Schicht von 
jedenfalls höherem Schmelzpunkte, die Kuppe wird infolgedessen steif; 
ich konnte demnach den übrigens nicht sehr bedeutenden Abfall der 
Kurve hinter dem Maximum nicht messen. Interessant ist die bedeutende 
Änderung der Kapillarkonstante im aufsteigenden Kurvenaste. Die 
(uecksilberkuppe blieb blank und beweglich, wenn auch die anodischen 
Polarisationen so weit getrieben wurden, dass lebhafte Sauerstoffent- 
wickelung auftrat. Das Gas entwich als eine feine Nebelsäule vom 
höchsten Teile der Kuppe. In wässerigen Lösungen pflegen schon bei 
geringen anodischen Polarisationen, durch welche das Potential des 
(uecksilbers über den natürlichen Wert erhöht wird, Oxyde gebildet 
zu werden, welche die Kuppe mit einer steifen Haut überziehen !). Aus 
der Messung an der erstarrten Substanz wäre auf einen maximalen Wert 
der Kapillarspannung von 32.0 mg/mm zu schliessen. Die Dichte des 
Quecksilbers wurde dabei wieder zu 13-6, die des Salzflusses zu 2.16 
angenommen. 


Verhalten des Hg in wässerigen Lösungen. 


$ 8. Die folgenden Beobachtungen, welche sich auf wässerige 
Lösungen beziehen, behandeln im wesentlichen nur die Frage nach 
dem Potential, bei dem das Maximum der Kapillarkonstante eintritt. 

Die Forderung der Helmholtzschen Theorie, dass alle Flüssig- 
keiten das Maximum der Kapillarkonstante nahezu beim selben Potential 
haben sollten, wird nicht immer erfüllt. Wie schon unter $ 4 her- 
vorgehoben wurde, hat Gouy?) an einer Reihe von Flüssigkeiten, 
zwischen denen nur verschwindend kleine Kontaktpotentiale zu erwarten 
sind, bedeutende Unterschiede im fraglichen Potential gefunden. Diese 
Unterschiede nehmen, wie Gouy bemerkt, zu, wenn die „Tendenz zur 
elektrolytischen Zersetzung grösser wird“ (in der Reihenfolge KCl, 
KBr, KSCN, KJ, K,S). Ostwald°®) hat bemerkt, dass die Aus- 


!) In Lösungen von KON, Na,S,O0, kann man aber recht weit über das na- 
türliche Potential hinaus anodisch polarisieren. Beim unterschwefligsauren Natron 
konnte ich den steil ansteigenden anodischen Ast so weit verfolgen, bis die Ka- 
pillarspannung etwa um 13 — unter der war, welche dem Quecksilber in seiner 
Lösung bei seinem natürlichen Potential eigen ist. 


2) ]oc. eit. >), Lehrbuch der allgem. Chemie I. 942. 
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nahmen gerade an solchen Körpern beobachtet werden, in denen ruhen- 
des (Quecksilber ein abnorm niedriges Potential aufweist, und dass diese 
Abweichungen um so grösser werden, je grösser die Abnormität des 
natürlichen Potentials ist. Die folgende Zusammenstellung zeigt, dass 
weder die eine noch die andere Regel allgemein gilt, und dass es auch 
Flüssigkeiten giebt, in denen das Maximum der Kapillarkonstante bei 
einem höheren Potential beobachtet wird als bei normalen Elektrolyten, 
so dass sie im entgegengesetzten Sinne vom Normalen abweichen, wie 
die von Gouy studierten Körper. 

Es wurden, wenn nicht ausdrücklich anderes bemerkt wird, O0-1-nor- 
male Flüssigkeiten untersucht. Die Potentiale sind auf mit Oxydulsulfat 
bedecktes Quecksilber bezogen, das sich unter O-l1-normaler Kaliumsulfat- 
lösung (", A,SO, in 10 Liter) befand. Das im übrigen isolierte Gefäss 
mit dieser Vergleichselektrode war durch einen Fadenheber (einen 
dünnen Bindfaden von etwa 30 em Länge, der in einem j j-förmigen 
Rohre lag), mit der zu untersuchenden Lösung verbunden. Letztere 
befand sich in einem Becherglase von etwa 140 cem Inhalt, darein war 
das Elektrometer eingetaucht: ein einfaches U-Rohr mit ungleichen 
Schenkeln, einem engen von 2 mm Durchmesser und etwa 2 cm Länge 
und einem verhältnismässig sehr weiten und etwa 7 cm langen Schenkel 
mit angeschmolzenem Glasstiele. 

Dieses U-Rohr wurde vor dem Versuche mit Quecksilber beschickt 
und dann so weit in die Flüssigkeit des Becherglases getaucht, dass das 
obere Ende des längeren Schenkels unbenetzt blieb. In den weiten 
Schenkel ragt ein zur Erde abgeleiteter Platindraht. Im Becherglase 
befand sich des weiteren noch ein mit Quecksilber gefüllter Napf; in- 
dem man das Quecksilber dieses Napfes und den eben erwähnten Platin- 
draht mit verschiedenen Punkten eines Gefällsdrahtes verband, konnte 
der Quecksilberkuppe jede beliebige Polarisation erteilt werden. Ein 
Thomsonsches Quadrantenelektrometer, das vor und nach jedem Ver- 
suche geaicht wurde, mass die Potentialdifferenzen zwischen der Ver- 
gleichselektrode und dem Quecksilber des Kapillarelektrometers. 

Die Bewegungen der Kuppe im engen Schenkel wurden mit einem 
Mikroskop von etwa 2Öfacher Vergrösserung durch ein planes Fenster 
(eine auf das Becherglas aufgekittete plancylindrische Linse) hindurch 
beobachtet. Es war vorteilhaft, die Kuppe ganz schwarz auf hellem 
Grunde erscheinen zu lassen, es liessen sich so die kleinsten Verschie- 
bungen gegen das Fadenkreuz leicht wahrnehmen. Wenn es gilt, zu 
entscheiden, ob die Kapillarkonstante bei zwei wenig verschiedenen 
Potentialen dieselbe ist oder nicht, ist es besser, den Wechsel der 
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Potentiale nicht allmählich durch Verschieben, sondern rasch durch Um- 
werfen einer Wippe vorzunehmen, wobei der polarisierende Strom aber 
nicht unterbrochen werden darf. 


Die Elektrometer dieser von Paschen bei seinen Untersuchungen 
vielfach benutzten U-Form gestatten es unter recht günstigen Ver- 
suchsbedingungen zu arbeiten. Wenn man die Kuppe in einem sol- 
chen Gefässe bis fast an das Ende des Rohres bringt oder auch wohl 
den Meniskus über den Rand hervorragen lässt, findet der Strom beim 
Übergang von der Flüssigkeit des Elektrometerbechers zur Kuppe einen 
verhältnismässig geringen Widerstand, und ferner ist der Ausgleich der 
Konzentrationsunterschiede im Elektrolyten sehr erleichtert. Die sonst 
gerne benutzten Kapillarelektrometer, bei welchen die Kuppe auf eine 
vom Rohrende ziemlich entfernte Marke eingestellt wird, werden für 
schlechter leitende Lösungen unbrauchbar, da der polarisierende Strom 
ein merkbares Potentialgefälle innerhalb des Elektrolyten erzeugt. Das 
Quadrantenelektrometer, welches die Potentialdifferenzen zwischen der 
Bezugselektrode und der Kuppe misst, giebt in solchen Fällen nicht 
mehr die reinen Polarisationswerte. Bei der oben beschriebenen Anord- 
nung erreicht dieser Fehler selbst für so schlecht leitende Flüssigkeiten 
wie ÖO-]-normales Ammoniak nicht den Betrag von 0-001 Volt.!) Anders 


!, Selbst bei besser leitenden Substanzen spielt das Potentialgefälle eine be- 
deutende Rolle, wenn aus irgend einem Grunde erhebliche Elektrizitätsmengen 
nötig sind, um die Kuppe von einem Polarisationszustande auf einen andern zu 
bringen. Quecksilberoberflächen, die etwa unter Cyankalium oder unterschweflig- 
saurem Natrium durch den polarisierenden Strom mit einer Doppelsalzschicht be- 
deckt wurden, werden trotz ihrer vollkommenen Beweglichkeit nur allmählich durch 
äussere elektromotorische Kräfte auf eine höhere Kapillarspannung zu bringen 
sein. Ähnliches gilt von einem Experimente, das Herr G. Mayer (Wied. Ann. 45, 
508 :1892)) gegen die Doppelschichtentheorie zu verwerten suchte. Wenn man näm- 
lich Quecksilber, das eine bedeutende Kaliumpolarisation erfahren hat, zu depola- 
risieren sucht, so nimmt die Kapillarspannung nicht ohne weiteres den Endwert 
an, sie steigt anfangs sehr bedeutend, um dann wieder erheblich zu sinken. 

Es wäre nicht einmal richtig, immer von einem bestimmten Potential der 
ganzen Quecksilberkuppe zu sprechen: wenn der Elektrolyt beispielsweise freies 
Halogen enthält, wird man oft an der Form des Meniskus erkennen, dass die Ka- 
pillarkonstante im obersten Teile grösser ist als an der Basis, welche noch nicht 
im selben Masse polarisiert ist. Oft wird es durch die Bewegung des Elektrolyten 
kund, dass die Quecksilberoberfläche nicht in allen Teilen dieselbe Spannung hat 
und sich darum in manchen Teilen dehnt, in anderen kontrahiertt. Wenn man 
beispielsweise Kaliumsulfidlösung als Elektrolyten verwendet und dafür sorgt. dass 
Flocken von Sulfid über der Kuppe lagern, so werden dieselben in heftige und 
sehr regelmässige Wirbelbewegungen geraten, sowie man die Kuppe über das 
Maximum der Kapillarkonstante hinaus kathodisch polarisiert. Es sei hier ein 
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verhält es sich mit der Frage, ob die Flüssigkeit, für welche man das 
Maximum der Kapillarkonstante bestimmt, wirklich die Flüssigkeit des 
Becherglases ist, ob nicht dicht an der Oberfläche des Quecksilbers eine 
Flüssigkeit von ganz anderer chemischer Beschaffenheit lagert als in der 
weiteren Umgebung. Vermag man doch beispielsweise selbst eine aus dem 
Rohr hervorragende Kuppe in Lösungen, welche Chlor, Brom, Jod oder 
Quecksilbersalz enthalten, auf das Maximum der Kapillarkonstante zu pola- 
risieren. Die ungleichmässige Verteilung der Flüssigkeit und infolge der- 
selben die hohe Kapillarkonstante können selbst nach Unterbrechung des 
Stromes noch fortbestehen; man braucht dann die Kuppe nur mit einem 
Glasfaden zu berühren und so eine Spur von der ursprünglichen Lösung 
auf die Quecksilberoberfläche zu bringen, um den labilen Gleichgewichts- 
zustand zu zerstören. 

Die Maxima der Kapillarkonstante waren in den meisten Fällen 
etwa 0-05 Volt breit, in anderen Fällen, beispielsweise bei Jodverbin- 
dungen, ist der Spielraum, innerhalb dessen keine Änderung der Ka- 
pillarkonstante wahrzunehmen ist, viel geringer, gerade bei wenig disso- 
ciierten Substanzen kann er erheblich grösser ausfallen. Es wurde nur 
mit Kuppen beobachtet, die unter der Flüssigkeit gebildet wurden, die 
also noch keinerlei Einwirkung der Atmosphäre erfahren hatten, dennoch 
wurde für ein und denselben Elektrolyten das Maximum oft bei so ver- 
schiedenen Potentialen gefunden, dass die Unsicherheit der Bestimmungen 
nicht als Ursache der Abweichungen angenommen werden kann. Um 
mich von solchen Zufälligkeiten mehr zu befreien, wurden gewöhnlich 
zwei Bestimmungen, bei denen ich von recht verschiedenen Zuständen 
der (uecksilberoberfläche ausging, zu einer Beobachtung vereinigt. Das 
eine Mal wurde eine Quecksilberoberfläche verwendet, die nach ihrer 
Bildung etwa eine halbe Stunde unpolarisiert sich selbst überlassen blieb, 
das andere Mal wurde dieselbe Kuppe zur Bestimmung herangezogen, 
aber nachdem sie durch längere Zeit noch stärker als bis auf das 
Maximum kathodisch polarisiert worden. Die in Klammern gesetzten 
Werte sind keine derartigen Mittelwerte, sie wurden bei früherer Ge- 
legenheit gewonnen. 


sehr auffallender Effekt von Potentialunterschieden in der Oberfläche des Queck- 
silbers erwähnt. Man kann einer Quecksilberkuppe unter einem Alkali oder 
unter einem Alkalisalze sehr niedere Werte der Kapillarspannung erteilen, die 
Folge davon ist, dass die Quecksilberoberfläche und mit ihr der anhaftende Elek- 
trolyt beständig die Rohrwandungen hinabwandern. Der Elektrolyt wird in den 
weiten Schenkel des Elektrometers hinübergezogen und zwar mit solcher Ge- 
schwindigkeit, dass man in kurzer Zeit ein paar Kubikcentimeter der Flüssigkeit 
ansammeln kann. 


ee nr 
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Der Einiluss geringer Konzentrationsschwankungen auf die Lage des 
Maximums ist nicht sehr gross, darum schien es hinreichend, die festen 
Substanzen in trockenem Zustande in äquivalenten Mengen auszuwägen, 
die flüssigen Säuren und Alkalien wurden durch Titration (mit Lackmus 
als Indikator) auf gleichen Gehalt gebracht. Dabei musste für Phosphor- 
säure ein indirektes Verfahren eingeschlagen werden, bei Kieselfluor- 
wasserstoffsäure musste berücksichtigt werden, dass ein Molekül der 
Säure sechs Moleküle Kalilauge bindet. Die Amine habe ich aus den 
Chlorhydraten durch Destillation mit Ätzkalk gewonnen, die Jodwasser- 
stoffsäure wurde unmittelbar vor der Verwendung einer Destillation 
unterworfen. Ich verdanke diese Substanzen, wie auch die meisten an- 
deren, welche zur Untersuchung gelangten, der grossen Liebenswürdig- 
keit von Herrn Prof. Skraup. 

Zunächst gebe ich die Potentialwerte des Maximums der Kapillar- 
konstante für einige Basen nebst den Abweichungen dieser Potentiale 
vom gemeinsamen Mittelwerte 0.3859 Volt. 

Den Werten für die Basen folgen einige für Sauerstoffsäuren und 
deren Salze mit den Abweichungen vom Mittelwerte 0.882 Volt. 


k Potential 
In 10 Litern 


Substanz des Maximums Differenz 
gelöste Menge 


in Volt 

Kalilauge KOH — 0.867 — 0.008 
Baryumhydroxyd ',,BaOH, — 0.8541 + 0.018 
Ammoniak NH, — 0.915 — 0.056 
Methylamin NH,.CH, — 0.835 + 0.024 
Dimethylamin NH.CH, , — 0.845 + 0.014 
Trimethylamin NiCH,, — 0.849 + 0.010 

Mittelwert — 0.859 
Schwefelsäure 1/, 4,80, — 0.858 + 0.024 
Kaliumsulfat 1, K,S0, — 0.850 + 0.032 
Unterschwefligs. Natron 1/, Na,S,0, — 0.904 — 0.022 
Salpetersäure HNO, — 0.922 — 0.040 
Kaliumnitrat KNO, — 0.889 — 0.007 
Kaliumnitrit KNO, —|0-891] — 0.009 
Phosphorsäure 1, H,PO, — 0.849 + 0.033 
Dinatriumphosphat Y,NaHPO, 083 | — 0011 

Mittelwert — 0.882 


Die nachfolgende Zusammenstellung der Halogenverbindungen zeigt, 
wie dies schon aus den Gouyschen Versuchen hervorgeht, dass das Po- 
tential des Maximums der Kapillarkonstante für die Bromide niedriger liegt 
als für die Chloride und für die Jodide noch niedriger als für die Bro- 
mide. Ein gleiches gilt für die betreffenden Säuren. Beim Kaliumjodat 
wurden zwei verschiedene Maxima gefunden, von denen das eine der 
44 * 
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noch unzerlegten Verbindung, das zweite aber dem durch Reduktion 
gewonnenen Jodide entsprechen dürfte. 

Auch ein Zusatz von Jod zu Schwefelsäure oder Kaliumsulfat hat 
eine Verschiebung des Maximums zur Folge, wahrscheinlich war die 
Kuppe auch in diesen Fällen nicht mit Jodlösung, sondern mit Jodid 
unmittelbar umgeben. 

Die Kieselflusssäure, welche ein sehr scharf ausgeprägtes Maximum 
der Kapillarkonstante besitzt, weicht in der Richtung der positiven Po- 
tentiale vom Normalen ab. Aus der niederen elektromotorischen Kraft 
des Quecksilbers unter dieser Säure oder aus ihrer leichten Zersetzlich- 
keit hätte man auf eine Abnormität im umgekehrten Sinne schliessen 
müssen. Beim Kaliumsulfid ist der Wert für das Maximum der Ka- 
pillarkonstante kaum merklich von jenem Werte verschieden, den das 
unpolarisierte Quecksilber in der Lösung annimmt. 

Wie schon durch die Versuche von Gore!) bekannt ist, muss man 
in Cyankalium schwach anodisch polarisieren, d. h. der Strom muss 
vom Metall in den Elektrolyten geleitet werden, um das Maximum der 
Kapillarspannung zu erreichen; die Kuppe wies den unten angegebenen 
Wert auf, nachdem sie durch längere Zeit auf das Potential des Maxi- 
mums der Kapillarkonstante polarisiert gewesen. Der Potentialwert des 
Maximums weicht für diese so leicht zersetzliche Verbindung, in welcher 
(Quecksilber ein so ausserordentlich niederes natürliches Potential besitzt, 
nicht sehr stark von dem sonst als normal bezeichneten Werte ab. 
Blausäurehaltige Lösung, welche durch einen Zusatz von Cyankalium 
zu 0-1-normaler Schwefelsäure hergestellt wurde, schien normal zu 
sein ?). 


ı, Proc. Roy. Soc. 32, 85 1881): siehe auch Paschen, loe. eit. 

2) Die Potentiale für das Maximum der Kapillarkonstante wurden von andern 
Beobachtern fast immer auf jenes Potential bezogen, welches das unpolarisierte 
Quecksilber in der betreffenden Lösung aufwies, da die betreffenden Beobachter 
vor allem die Frage im Auge hatten, ob mit Tropfelektroden die gleichen Resul- 
tate erzielt werden wie mit dem Kapillarelektrometer. Ein gegenseitiger Vergleich 
der so für verschiedene Substanzen gewonnenen Ziffern wird dadurch erschwert, dass 
das Quecksilber in vielen Verbindungen keinen konstanten Potentialwert besitzt. 
Gerade für die Halogenverbindungen sind die Verhältnisse günstiger, und so stelle 
ich die von Ostwald und Paschen (mit dem U-Rohr beobachtet) gefundenen 
Ziffern zum Vergleich mit den meinigen zusammen. Die letzteren wurden dadurch 
gewonnen, dass ich von den oben mitgeteilten Ziffern die Potentialdifferenzen sub- 
trahierte, welche die noch unpolarisierten Kuppen in der betreffenden Lösung in 
Bezug auf die Vergleichselektrode hatten. 
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Potential 


Substanz In 10 Litern des Maximums 
gelöste Menge in Volt 
Fluornatrium NaF — 0.879 
Kieselflusssäure ’/, K,SiF, — 0.768 
Salzsäure HC1 — 0.908 
Chlornatrium | NatCl — 0.879 
Kaliumchlorat Kolo, — [0.885 
Bromwasserstoffsäure HBr — 0.986 
Bromkalium KBr — 0.951 
Jodwasserstoflsäure HJ —[1-141] 
Kaliumjodid KJ — [1.101] 
Kaliumjodat KJO, [a.— 0.878 b. — 1.104] 
Schwefelsäure mit Jod gesättigt | H,SO,+x2J  — [1.101] 
Kaliumsulfatt „ ,„ w K,S0O, +-x2J —[1-087] 
Cyankalium KON — 0.920* 
Ferrocyankalium !/,K,FeCN,„ — 0.888* 
Kaliumsultid '/,K,S — 1.271 
Sulfocyankalium KSCN | —[0-996] 


In der folgenden Liste der organischen Säuren fallen besonders die 
Buttersäure und die Isobuttersäure durch ihre abnorm niedrigen Werte 
auf, die Abweichungen vom Werte 0:375 Volt wurden geringer, als ich 
die Säuren mit einem gleichen Volum O-1-normaler Natronlauge versetzte. 
Es ist hervorzuheben, dass gerade diese Säuren ein ausserordentlich 
flaches Maximum hatten (ähnlich der Borsäure, welche auch nicht normal 
gefunden wurde). 

Das Maximum der Kapillarkonstante für eine äusserst verdünnte 
Säurelösung (rechnungsmässig 10=°-normal), in welcher bereits die Ver- 
unreinigungen des Wassers ebensolchen Einfluss auf das Leitungsver- 
mögen geübt haben mögen wie der absichtliche Schwefelsäurezusatz, fand 
ich bei etwa — 0-95 Volt. Wegen des grossen Flüssigkeitswiderstandes 


Ostwald Paschen Luggin 
HCI 0.576 0.554 0.557 
Kcl 0-58 0.568 
HBr 0.517 0.494 0-498 
KBr 0.506 0.494 
HJ 0-415 0-412 0-413 
KJ 0.425 0.412 0.425 


In neuester Zeit hat Herr Vietor Rothmund verschiedene Stoffe unter- 
sucht: was die Halogene betrifft, stimmen seine Zahlen mit den von Ostwald 
und Paschen bestimmten überein. Sein Wert für das Maximum der normalen 
Schwefelsäure, — 0-926 Volt, weicht vom meinigen für "/,-norm. gefundenen ausser- 
ordentlich ab und ebenso von dem Paschen 0-840 Volt, es ist aber in guter 
Übereinstimmung mit den Angaben von Lippmann und Schreber (Wied. Ann 
53, 109. 1894). Herrn V. Rothmunds Ziffern beziehen sich auf eine Quecksil- 
berelektrode, die mit Oxydulsulfat bedeckt ist und unter O-1-normaler Schwefel- 
säure steht. 
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musste dabei der 


Potentialabfall, welchen der polarisierende Strom in 


der Flüssigkeit bewirkte, getrennt ermittelt werden. 


Potential 


Substanz In 10 Litern gelöste Menge , des Maximums ' Diff, von 0.871 
in Volt 
Ameisensäure H.COOH — 0.870 + 0.001 
Essigsäure CH,.COOH — 0.882 — 0.011 
Buttersäure ©, „H. COOH — (0.660 + 0.211 
Buttersaures Natrium 1/,0,H,COONa — 0.838 + 0.033 
Isobuttersäure Ö 'H, „CH.COOH — 0.781 + 0.090 
Isobuttersaures Natrium V/CH,,CH.COONa — 0.893 — 0.022 
Öxalsäure ',[C00H), (— 0.884] — 0.013 
Bernsteinsäure /,0,H, COOH, — 0.850 + 0.021 
Weinsäure 1,C ‚H, OH, COÖR , — 0.889 — 0.018 
Citronensäure y, C „H. O0 COOH, — (0.882 — 0.011 
Benzoösäure 2 # H.. CO0H — 0.871 0.000 
Phtalsäure |gesättigt 1). C, „HA, COOR , — 0.912 — 0.041 
Monochloressigsäure CH, ( 1.COOR — 0.932 — 0.061 


Einfluss des benutzten Metalles. 


$ 9. Von meinen Versuchen, welche mit Amalgamen oder mit leicht- 
flüssigen Legierungen in wässerigen Lösungen angestellt wurden, will 
ich nur einen herausgreifen und ausführlicher mitteilen; das Verhalten 
war in allen übrigen Fällen so ähnlich, dass ich auf eine Mitteilung 
des vollständigen Materials verzichten kann. 

Die Figur 3 giebt den Zusammenhang zwischen den Polarisierungen 
und den zugehörigen Verschiebungen des Meniskus für Quecksilber und 
für Lipowitzsche Legierung unter Kaliumsulfatlösung (!);, K,SO, in 
5 Litern). Die Potentiale beziehen sich auf das einer Quecksilberelek- 
trode unter ebenderselben Lösung. Die Verschiebungen des Meniskus 
sind vom Maximum aus gezählt und in willkürlichem Masse gegeben, 
so zwar, dass ein Teilstrich einer Verschiebung der Quecksilberkuppe 
um einen Schraubengang des Schraubenmikroskops entspricht; der Mass- 


). 125 — l 


1359-1” 0.698 mal 
Dadurch wird dem Unterschiede in den spezifischen 
Gewichten der beiden Materialien Rechnung getragen, so dass das Dia- 
gramm eine direkte Vergleichung zwischen den Änderungen der Kapil- 
larkraft für die beiden Körper ermöglicht. 

Die Vergleichselektrode war auf Zimmertemperatur, die des Becher- 
glases betrug etwa 80°. 

Während das Quecksilber 
hinter 


stab für die Lipowitzsche Legierung wurde 


grösser gewählt. 


seine Kapillarkonstante sowohl vor als 
dem Maximum in vollkommen regelmässiger Weise ändert, gilt 


nn 
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dies bei der Legierung nur für den absteigenden Ast. Die Legierung 
zeigt dann das Maximum der Kapillarkonstante, wenn keinerlei polari- 
sierende Kräfte auf sie einwirken, bei Versuchen, die Kuppe anodisch 
zu polarisieren, wird die Oberfläche alsbald steif, während die Kapillar- 
spannung gleichzeitig zurückgeht. Die abfallenden Kurvenäste sind 
einander annähernd ähnlich. Die anscheinende Konvergenz im letzten 
Kurvenstücke ist sehr fraglich, weil die Beobachtungen bei den stärksten 
Polarisierungen durch die Blasenbildung sehr erschwert werden. Nach 
der Helmholtzschen Theorie hätte man erwarten sollen, dass bei der 
Legierung der abfallende Ast an Gestalt dem Kurvenstück der Queck- 
silberkurve, welches zwischen 1-1 und 1-7 Volt liegt, gleich sein, also 
annähernd gerade ausfallen werde, 


Potentiale in Volt. 
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Fig. 3. 

Zehntelnormale Lösungen von NaCl, KBr, KJ gaben ganz ähnliche 
Resultate: die Legierungen hatten wieder ihre höchste Kapillarspannung 
beim natürlichen Potential, also bei um etwa 0-3 Volt negativeren Werten 
als das Quecksilber, und wenn man beiderseits die Punkte gleichen Po- 
tentials verglich, so waren die kathodischen Aste durchaus nicht mit 
den betreffenden Stücken der Quecksilberkurven kongruent. In Chlor- 
natriumlösung verlaufen beide Kurven bedeutend flacher, und dabei fällt 
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die Kurve der Legierung erheblich langsamer ab als die des Queck- 
silbers. 

Paschen!) erwähnt einen Versuch mit Woodscher Legierung 
und konzentrierter Kochsalzlösung.. Wenn ich nicht missverstehe, so 
hat Paschen ein Maximum der Kapillarkonstante erhalten, als er 
das Potential der Legierung um 0.5 Volt herabdrückte, dies Resultat 
ist mit meinen Beobachtungen an derselben Lösung, aber mit Lipowitz- 
scher Legierung nicht im Einklange (vom Standpunkte der Helmholtz- 
schen Theorie wäre es übrigens noch ungünstiger, als das meinige). 

Gouy?) fand, solange er dem Quecksilber nur geringe Mengen eines 
fremden Metalles zusetzte, vollständige Übereinstimmung mit der Helm- 
holtzschen Theorie. Als aber das Quecksilber einen Zusatz von 25°, 
des Darcetschen Metallgemisches erhielt, verschob sich das Maximum 
um 0-15 Volt zu den negativen Potentialen. Eine ähnliche Abweichung 
beobachtete ich an einem gesättigten Bleiamalgam unter O-1-norm. 
KUN-Lösung. Selbst bei Potentialen, welche um einige Zehntel Volt 
hinter dem des Maximums der Kapillarkonstante für Quecksilber lagen, 
beobachtete ich noch einen Einfluss des Bleizusatzes auf die Anderungen 
der Kapillarkonstante. Ich halte dafür, dass jeder erhebliche Zusatz 
eines fremden Metalles, das bedeutend kathodischer ist, als Quecksilber, 
die Kurve der Kapillarspannungen deformiert. In letzter Zeit ist Herr 
Rothmund?) zu einem teilweise entgegengesetzten Resultate gekommen, 
indem er das Maximum der Kapillarspannung für Zinkamalgam (0-.06°/, Zn) 
sogar auf ein um 0.04 Volt höheres Potential ansetzt, als das für Queck- 
silber. Aus den Angaben des Herrn Verfassers geht aber hervor, dass 
das Amalgam um 0.557 Volt anodisch polarisiert werden musste, um 
auf das Maximuu der Kapillarkonstante zu kommen. Es ist nicht an- 
zunehmen, dass man jemals dem Zinkamalgam als solchem in Säure eine 
positive (vom natürlichen Potential des Zinks aus gerechnet) ‚Polarisation 
zu erteilen vermöge; etwas derartiges kann wohl erst dann eintreten, 
wenn der Strom alles an der Oberfläche befindliche Zink in Sulfat ver- 
wandelt hat. 


Folgerungen. 


$ 10. Wie ich schon zu Beginn der Abhandlung: hervorhob, ist 
das Verhalten der Metalle in geschmolzenen Salzen mit den Forderungen 
der Helmholtzschen Theorie nicht zu vereinen. Die Annahmen, welche 


‘) Wied. Ann. 40, 36 (1890). 
2) Compt. rend. 114, 22. 1892. 
®) Diese Zeitschr. 15, 1 (1894). 
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gemacht werden müssten, um die Theorie zu halten, wären gleich un- 
wahrscheinlich als willkürlich. Man müsste zuvörderst wegen der Ab- 
weichung der Kurve von der Parabelform annehmen, dass die Kapazität 
der Doppelschichten für geringe polarisierende Kräfte ungefähr der in 
wässerigen Elektrolyten gleich sei, dass sie aber mit wachsender katho- 
discher Polarisation immer mehr abnehme. Dies würde bedeuten, dass 
der Abstand der Doppelschichten sehr gross wird, wenn die polari- 
sierenden Kräfte wachsen, dass also bedeutende negative Ladungen 
(Anionen) im Elektrolyten nahe an die Oberfläche des Metalles heran- 
rücken können, nicht aber schwache negative oder positive Ladungen. 
Dann müsste man auch noch das Potential der Alkalichloride viel ne- 
gativer ansetzen als das des Zinks, und müsste auch noch das Zink- 
chlorid womöglich für negativer halten als das Zink. 

$ 11. Während die Schwierigkeiten für die Helmholtzsche Theorie 
von der Seite kommen, dass sie dort einfache Gesetze voraussagt, wo 
keine bestehen, liegt die Sache bei den chemischen Theorien umgekehrt, 
diese lassen meist wenig von den thatsächlich vorhandenen Gesetz- 
mässigkeiten voraussehen. Sie machen übrigens grossenteils nur Stoffe 
namhaft, welche durch den polarisierenden Strom oder auch durch die 
freiwillige Polarisation des Metalles gebildet werden und denen sie einen 
Einfluss auf die Kapillarkonstante zuschreiben, sie bieten also keine 
Aufklärung, warum die betrefienden Stoffe auf die Kapillarspannung 
wirken, sie versuchen es gar nicht, den Mechanismus der Erscheinungen 
aufzudecken. 

Unter den ersten, welche sich mit den kapillarelektrischen Erschei- 
nungen befassten, war Paalzow'). Er zeigt, dass man die Kapillar- 
konstante Quecksilber/Wasser dadurch verringern könne, dass man dem 
Wasser etwas Chromsäure zusetzt, und dass man sie dadurch wieder 
vergrössern könne, dass man unterschwefligsaures Natrium hinzufügt; 
er nimmt an, dass durch den Säurezusatz eine Schicht von festem 
Uhromat gebildet werde und dass dieselbe sich im Fixiernatron wieder 
löse. Die Wirkung des elektrischen Stromes besteht nach Paalzow 
ebenfalls in der Bildung oder Reduktion von festen Verbindungen, also 
von Oxydschichten; diese Erklärung bezieht sich also nur auf die Er- 
scheinungen des aufsteigenden Astes der Kurve. 

Quincke®) macht auf die Wirkung aufmerksam, die eintreten 
müsste, wenn der Strom eine Wasserstofischicht auf der Quecksilber- 
oberfläche bilden würde, durch welche die Berührung mit dem Wasser 

1) Pogg. Ann. 104, 420 (1858). 

2) Pogg. Ann. 139, 1 (1810). 


698 H. Luggin 


aufgehoben würde: die Kapillarkonstante müsste gleich der Summe der 
Kapillarkonstanten der beiden Körper werden 63-28 mg/mm. (Thatsäch- 
lich übersteigt die Kapillarkonstante des Quecksilbers unter Elektrolyten 
niemals den Wert 45 mg/mm.) Erst bei noch weiter fortgesetzter H- 
Abscheidung und bei infolgedessen eintretender Blasenbildung müsste 
die Kapillarkonstante wieder sinken. Quincke') nennt aber noch manche 
andere Vorgänge, welchen er Einfluss auf die Kapillarkonstante zuschreibt. 
Wenn Metalle von Elektrolyten benetzt sind, so soll stets die Erscheinung 
auftreten, dass die Salzlösung resp. die Säure durch Molekularkräfte an 
der Oberfläche konzentriert werden, ebenso könnten chemische Wirkungen 
Veranlassung zur Bildung neuer Substanzen geben. „Zum Teil rührt 
die Abnahme der Kapillarkonstante von der Dichtigkeitsänderung der 
Flüssigkeiten in der Nähe der Flüssigkeitsoberfläche her, zum Teil aber 
auch, wie ich schon 1870 ausführlich erörtert habe, von fremden Sub- 
stanzen, die an der Oberfläche in einer dünnen Schicht sich ausbreiten 
und dadurch die Spannung derselben verkleinern.“ 

Darin stimmen alle derartigen Hypothesen überein, dass die Ober- 
fläche des Quecksilbers dann am reinsten sei, wenn sie die grösste Ober- 
flächenspannung besitzt. Dies erklärt, wie Exner und Tuma?) betonen, 
warum das Potential der Tropfelektroden gleich dem des Maximums 
der Kapillarkonstante gefunden wird. Im übrigen ist der Standpunkt 
dieser beiden Autoren, wenn es sich um kapillare Veränderungen im 
aufsteigenden Aste handelt, dem Paalzowschen ähnlich, die Bewegungen 
des absteigenden Astes werden dem Wasserstoff zugeschrieben. 

Die Zahl der Vermutungen ist so gross, dass, wenn alle wahr 
wären, die kapillarelektrischen Erscheinungen jedenfalls sehr kompliziert 
ausfallen müssten; an einen einheitlichen und typischen Verlauf der 
Kurve der Kapillarspannungen, wie er bei vielen und sehr verschiedenen 
Lösungen beobachtet wird, wäre nicht zu denken. So hat Warburg), 
um die Erscheinungen zu erklären, aus den vielen Annahmen jene heraus- 
gegriffen, welche sich mit der Wahrnehmung, dass die Kapillarkonstante 
für die meisten Elektrolyte ein und dieselbe Funktion des Potentials 
ist, am besten verträgt. Warburg schreibt der Oberfläche des Queck- 
silbers die Fähigkeit zu; das in der Lösung vorhandene Quecksilber- 
salz zu verdichten. Die Masse des pro Flächeneinheit verdichteten 
Salzes sollte, wenn keine polarisierende Kraft einwirkt, eine Funktion 
des Salzgehaltes der Lösung sein. (Nach den Anschauungen über die 

!) Pogg. Ann. 153, 161 (1874). 

2), Exner Rep. 25, 142 (1889); ref. von Brown, Phil. Mag. 27, 384 (1889). 

3») Wied. Ann. 41, 1 (1890). 
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Natur der elektromotorischen Kräfte im galvanischen Element, welche 
wir Nernst verdanken, hätten wir die Annahme wohl dahin zu spe- 
zialisieren, dass der (Gehalt der Lösung an dissociierten Verbindungen, 
welche (Quecksilber als Kation enthalten, für die Kapillarspannung der 
normalen Substanzen entscheidend sei.) Man möchte nun erwarten, dass 
auch bei den anderen flüssigen Metallen ein gleicher Gehalt an Salz 
des betreffenden Metalles die Kapillarspannung in ganz ähnlichem Grade 
herabdrücken werde. 

Flüssige Metalle, welche kathodischer sind als Quecksilber, sollten 
ausserordentlich niedere Kapillarspannungen aufweisen, wenn man diese 
Körper mit Quecksilber von gleichem Potential vergleicht, denn der 
(uecksilbersalzgehalt einer Lösung über Quecksilber, das auf das Po- 
tential des Kadmiums polarisiert worden, muss unvergleichlich kleiner 
sein, als der Gehalt an Kadmiumsalz über Woodschem Metall. Es 
würde erheblicher polarisierender Kräfte bedürfen, um diese Legierung auf 
ein Maximum der Kapillarspannung zu bringen. Das entspricht nicht den 
Thatsachen. Auch würde es vielleicht schwer fallen, nach der Theorie 
die starken Anderungen der Kapillarkonstante unter dem Nitratgemische, 
$ 7, zu erklären. Ebenso ist es nicht verständlich, warum das Potential 
guter Tropfelektroden gerade mit dem Maximum der Kapillarspannung 
zusammenfallen soll, wie dies König!), Ostwald?) und Paschen?) für 
verschiedene Substanzen und Verdünnungen mit stets verfeinerten Me- 
thoden nachgewiesen haben. Die Warburgsche Theorie beschäftigt 
sich überhaupt gar nicht mit der Frage, warum es einen absteigenden 
Ast der Kurve giebt. 

G. Mayer*) hat nun diese Lücke der Theorie auszufüllen versucht, 
indem er annahm, dass bei kathodischer Polarisation in Säuren Wasser- 
stoffquecksilber, in Alkalien und Alkalisalzen aber Alkaliamalgam ge- 
bildet würden; diese Körper sollten die Kapillarspannung des Queck- 
silbers herabsetzen. Die letztere Annahme ist kaum aufrecht zu er- 
halten: ein direkter Einfluss der Amalgambildung auf die Kapillarkon- 
stante des Quecksilbers, wie er für den Fall der Salze und Alkalien 
angenommen wird, war von vornherein sehr zweifelhaft, da doch die 
Amalgame von Bi, Pb. Sn, Cu in Elektrolyten (ihren natürlichen Poten- 
tialen entsprechend) sämtlich höhere Kapillarspannung haben als das 
reine Quecksilber; die Versuche mit geschmolzenen Salzen zeigen, dass 
auch dem Zink und den Alkalisalzen kein solcher Einfluss zukommt. 


1) Wied. Ann. 16, 1 (1882). ?) Diese Zeitschr. 1, 583 (1887). 
») Wied. Ann. 41, 42 (1890); 43, 568 (1891). 
+) Wied. Ann. 45, 508 (1892). 
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Die Lithiumpolarisation vermochte die Kapillarspannung des geschmolzenen 
Bleies nicht merklich herabzudrücken. 


$ 12. Die folgenden Bemerkungen beziehen sich auf die Frage, wie 
es unter dem Einflusse des polarisierenden Stromes zu Kräften kommen 
könne, welche die Kapillarspannung verändern. Ehe ich aber auf diesen 
Gegenstand eingehe, soll auf eine andere zweifelhafte Sache hingewiesen 
werden, von der ich glaube, dass sie mit den kapillarelektrischen Er- 
scheinungen in Zusammenhang stehe. 

Die Frage, warum denn zur Wasserzersetzung, beispielsweise in 
Säuren, viel stärkere polarisierende Kräfte gebraucht werden, als man 
nach der Theorie nötig hätte, wird immer wieder aufgeworfen. Es 
scheint mir nicht gerechtfertigt, wenn man sich mit dem Hinweise zu- 
frieden giebt, dass ja die Blasenbildung im Innern einer Flüssigkeit und 
an glatten reinen Oberflächen sehr erschwert sei. Es ist kaum zu- 
treffend, wenn man bei dieser (Grelegenheit an die Siedeverzüge an luft- 
freien Gefässwandungen erinnert: die hohen Polarisationen treten auch 
dann auf, wenn die Metalle über und über mit kleinen Bläschen be- 
deckt sind — und ist denn Blasenbildung der einzige Weg, auf welchem 
die Gase in merklicher Menge von der Elektrode fortgelangen können? 

Berechnen wir einmal die Verluste an Wasserstofigas, welche eine 
Elektrode durch Diffusion erleiden sollte, und den Strom, der nötig 
wäre, die Verluste zu decken. Es möge vorausgeschickt werden, dass 
es sich bei einigermassen erheblichen Polarisationen um sehr grosse 
osmotische Drucke des Wasserstofigases handelt. Ostwald!) zeigt in 
seinem Lehrbuche, dass zwischen zwei Platinelektroden, welche mit 
Wasserstoff vom Drucke p, resp. p, im Gleichgewichte sind, die Poten- 


tialdifferenz x = 0.0001.7 log Pi herrschen müsse. Indem er nun be- 
) 


merkt, dass eine gesättigte Palladiumplatte in Wasser, das unter Wasser- 
stoff von Atmosphärendruck steht, einen wirklichen Gleichgewichtszu- 
stand annimmt, berechnet er, welche äussere Wasserstofldrucke nötig 
wären, um den Wasserstoff der Lösung mit Elektroden von anderem Potential 
ins Gleichgewicht zu bringen. Es zeigt sich, dass schon dem Potential des 
Bleies ein Wasserstoffdruck von 3-1.10* Atmosphären entspricht, dem des 
Eisens 10:9 Atmosphären und so fort bis zum Magnesium mit 109° At- 
mosphären. Die Rechnung kann natürlich nur so weit gelten, als das 
Mariottesche und das Henrysche Gesetz; wenn einmal Abweichungen 
statthaben, wie sie einem Kondensationsprozesse vorhergehen, dann wird das 


Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 1. 908. 
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Wachstum der elektromotorischen Kräfte ein viel schnelleres werden, als 
der eitierten Forinel entspricht. Doch bis zu einem äusseren Drucke p von 
10000 Atmosphären, also (wie sich aus dem von Bunsen bestimmten Ab- 
sorptionsko@ffizienten ergiebt) einem osmotischen Druck von 193 Atmo- 
sphären könnte die Formel gerade bei Wasserstoff wohl wenigstens die 
Grössenordnung des Druckes richtig angeben. Diesen Druck würde man 
also an einer kathodisch polarisierten Elektrode erreichen, noch ehe man 
zum Potential des Bleies kommt, also wenn man noch nicht einmal bis 
zum Maximum der Kapillarkonstante polarisiert hat, welches bekanntlich 
zwischen dem Potential des Bleies und dem des Eisens liegt. 

Wenn nun k die Diffusionskonstante des Wasserstoffes bedeutet, und 
wenn die Konzentration des Wasserstoffes unmittelbar an der Ober- 
fläche des Metalles € ist, während 4x den kleinsten Abstand von der 
Elektrode bedeutet, in welchem die Konzentration im Vergleich zu ( 
bereits Null gesetzt werden kann, dann wird der Diffusionsverlust 
kUÜ - y 

pro Tag und ——  — pro 
Ax Az . 86400 
Sekunde. Nun löst Wasser nach Bunsen 0.00173 g Wasserstoff pro 
Liter, wenn es unter Wasserstoff von Atmosphärendruck steht. Wären 
also p Atmosphären der äussere Druck, der notwendig sein würde, um 
die Flüssigkeit an der Elektrodenoberfläche dauernd auf der Konzen- 
tration ( zu erhalten, so hätte man Ü = p.1-73.10®g als Gehalt pro 
Kubikcentimeter. Um ein Gramm Wasserstoff abzuscheiden, braucht man 
96540 Culom; um den kontinuierlichen Diffusionsverlust der Elektrode an 

k. ; 96540 _ 1.92 10-6 pk 
A "86400 dx 
Ampere nötig. Durch Umrühren muss es nun leicht sein, Ax etwa 
0-01 mm zu machen, wäre nun p (etwa dem Potential des Bleies ent- 
sprechend) 10000 Atmosphären, so würde man 1-92 %k Ampere pro Qua- 
dratcentimeter nötig haben, um die Elektrode trotz der Diffusions- 
verluste auf ihrem Potential zu halten. Thatsächlich reichen etwa 
4.10% Ampere pro 1 cm? hin, um auf das Maximum der Kapillar- 
konstante polarisiertes Quecksilber dauernd in diesem Zustande zu er- 
halten. 


der Elektrode pro Flächeneinheit sein 


i ; > p me En 
Wasserstoff zu decken, wären - .1.73.10-' 


Es bieten sich zwei Auffassungen, durch welche der vorliegende 
Widerspruch erklärt würde: 

1. Entweder anzunehmen, dass der polarisierende Strom chemische 
Veränderungen hervorbringt, und dass von der Oberfläche der Elektrode 
Kräfte ausgehen, welche die gebildeten Substanzen festhalten und so einer 
Zerstreuung der Energie in das Innere des Elektrolyten vorbeugen, oder aber 
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2. vorauszusetzen, dass ein bloss polarisierender Strom noch keine 


chemischen Zerlegungen und Umsetzungen bewirke, dann ist die Mög- 
lichkeit von Diflusionsverlusten schon von vornherein ausgeschlossen. 


$13. Es soll nun zunächst die erste Hypothese etwas weiter verfolgt 
werden. Sie würde eine Theorie der kapillarelektrischen Erscheinungen 
fordern, welche in gewissem Sinne als eine chemische zu bezeichnen 
wäre, denn sie setzt thatsächlich die Neubildung von Körpern an der 
polarisierten Eiektrode voraus. 

Nachdem gezeigt wurde, dass bei kathodischer Polarisation nur 
dann der Abfall der Kapillarkonstante eintritt, wenn der Elektrolyt 
Wasserstoff abzugeben vermag, liegt der Schluss nahe, dass die Ande- 
rungen der Kapillarkonstante im absteigenden Aste dem MH zuzuschreiben 
seien, und per anologiam, dass die im aufsteigenden Aste vom Sauerstoff 
resp. vom Chlor, Brom, Jod herrührten. Bei wässerigen Lösungen der 
Halogensalze würde man an ein gleichzeitiges Vorhandensein des Sauer- 
stofls und teilweise auch der freien Halogene denken müssen. 

Ich kam so unwillkürlich in Versuchung, die kapillarelektrischen 
Phänomene als Folgeerscheinungen von Adsorptionsvorgängen aufzufassen. 
Adsorbierende Kräfte sollten den Wasserstoff resp. den Sauerstoff und 
die Halogene auf der Oberfläche festhalten. Die Kräfte würden unge- 
fähr dasselbe leisten wie eine impermeable Membran, und so würde die 
Flüssigkeit, welche die absorbierten Substanzen enthält, gewissermassen 
zur Zelle werden, deren Wandungen durch osmotische Kräfte gespannt sind. 

Würde man ein wirkliches Gleichgewicht beispielsweise zwischen 
Wasser, Wasserstoff und Sauerstoff an der Quecksilberoberfläche voraus- 
setzen, so müsste das Produkt der Drucke von Sauerstoff und Wasser- 
stoff stets konstanten Wert haben. Ein solches Gleichgewicht ist nach 
den Versuchen an dünnen Lamellen von Arons!) und Daniel?) 
für alle Metalloberflächen sehr wahrscheinlich. Im anodischen Ast würde 
der Druck der oxydierenden Bestandteile den des reduzierenden Wasser- 
stoffes überwiegen, im kathodischen Aste wäre es umgekehrt. Wenn die 
Drucke einander gleich geworden sind, hätte man das Maximum der 
Kapillarkonstante, denn dann wäre die Summe der Drucke der adsor- 
bierten Bestandteile ein Minimum. Da man auch an einer Tropfelek- 
trode Gleichheit der Drucke voraussetzen müsste, denn die Ausbildung 
einer Ungleichheit erfordert Zeit, so wäre es begreiflich, dass Tropf- 


!) Wied. Ann. 46, 169 (1892). 
2, Phil. Mag. 37, 185 u. 288. 
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elektroden das Maximum der Kapillarkonstante besitzen müssen. Unter 
solchen Umständen würden sich jene Abnormitäten voraussehen lassen, 
welche Gouy beispielsweise an den Kurven der Chloride, der Jodide 
und der Bromide beobachtet hat. Denn da beispielsweise Jod aus seinen 
Verbindungen leichter austritt, als der Sauerstoff aus den Sauerstoffsäuren, 
würde es bei den Jodiden einer stärkeren polarisierenden Kraft bedürfen, 
um den Druck des adsorbierten Jod so weit herabzumindern, dass er dem 
des ausgeschiedenen Wasserstoffs gleich wird. 

Wenn man die Sache aber weiter verfolgt, stösst man alsbald auf 
Bedenken von allergrösstem Gewicht. Ein und dieselbe Elektrode, welche 
mit Wasserstoff von bestimmtem Druck im Gleichgewicht ist, weist sehr 
verschiedene Potentiale auf, je nachdem sie in einer Salzlösung, in einer 
Säure oder in einem Alkali steht!). Sauerstoffelektroden zeigen genau 
dieselben Verschiedenheiten wie die Wasserstofielektroden. Die Maxima 
der Kapillarkonstante werden aber für die 53 Klassen von Elektrolyten 
beim selben Potential gefunden. 

Sollte die Sache so liegen, dass ganz allgemein die vom Strome 
gebildeten Stoffe an der Oberfläche festgehalten werden, bis die osmo- 
tischen Drucke eine gewisse für jeden Bestandteil verschiedene Grösse 
überschreiten, dann liesse es sich verstehen, wie es zu solchen kapillar- 
elektrischen Erscheinungen kommeu kann, wie wir sie thatsächlich be- 
obachten. Dann würden an einer mit Wasserstoff polarisierten Queck- 
silberoberfläche beispielsweise in Kalilauge nicht nur die osmotische 
Energie des gelösten Wasserstoffs, sondern auch die der dissociierten 
Kalilauge ins Spiel kommen. Die umkehrbaren Arbeiten bei Polari- 
sierung einer unangreifbaren Elektrode bestehen, soweit nicht in der 
Elektrode lösliche Metalle oder feste Stoffe abgeschieden werden, teils 
in der Überwindung der osmotischen Gegenkräfte der elektrolytisch 
leitenden Bestandteile, teils in der Bildung oder im Verbrauch nicht- 
leitender Substanzen (H,, 0, Cl, Br, ‚/), wobei wieder osmotische Kräfte 
thätig sind. Das Arbeitsfeld dieser Kräfte ist die Oberfläche, und in- 
dem man dieselbe bis ins unendliche dehnt und so eine Oberfläche von 
der ursprünglichen Beschaffenheit herstellt, wird man alle diese Arbeiten 
wieder gewinnen können — vorausgesetzt eben, dass Kräfte da sind, 


!) Nach Smale (Diese Zeitschr. 14, 577. 1894) würde eine Platinelektrode 
bei einem Druck von einer Atmosphäre des umgebenden Wasserstoffgases in "/,o- 
normaler Lösung folgende Potentiale gegen eine Quecksilberkalomelelektrode unter 
KCl aufweisen. 

Platin in 4,80, 0.363 Volt, in Na,SO, 0.547 Volt, in NaOH 1.015 Volt, 
ce EEE: „ KCl 0.550 „, „ KOH 1.027 „ 
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welche die Dissipation der Energie in das Innere der Flüssigkeit ver- 
hindern!). Eine Tropfelektrode müsste eine solche ursprüngliche Ober- 
tiächenbeschafienheit aufweisen und das Maximum der Kapillarkonstante 
besitzen. — Ferner werden die Potentiale der Tropfelektroden in vielen 
Lösungen gleich gefunden, wenn man wie in $ 8 stets ein und dieselbe 
Vergleichselektrode verwendet. Die Nernstsche Theorie schreibt nun 
allerdings den Metallen eine von der Natur der gelösten Substanz un- 
abhängige Lösungstension zu, sie lässt aber nicht ein bestimmtes Po- 
tential für eine frisch benetzte Oberfläche voraussehen. 


') Unter diesen Voraussetzungen würde eine sehr merkwürdige Beziehung 
walten zwischen den Substanzmengen, welche die Oberfläche bei einer gegebenen 
Vermehrung des osmotischen Druckes aufnimmt, und zwischen den Partialdrucken, 
unter welchen die Oberfläche steht. Wenn eine Steigerung der polarisierenden 
Kraft um x Volt im stande ist, die einzelnen Bestandteile von ihren dem ursprüng- 
lichen Zustande entsprechenden Partialdrucken p,, Ps, P; - - - auf die Drucke P,, 


P P, 
P,, P,.... zu heben, so besteht die Gleichung z = R Te, lognat , + @,lognat _° 
ı > 


P, ‘ R : 

+@,l02nat °), wo @„ die Substanzmenge in Grammmolekülen bedeutet, welche beim 

3 [»} p o 
3 


Übergang der Elektrizitätseinheit vom Drucke p„ auf den Druck P, gebracht wurde. 
(Ich glaube, dass die generalisierende Ausdrucksweise, deren ich mich hier der 
Kürze halber bediene, keine Inkonsequenz in sich birgt, dass man berechtigt sei, 
von 23 g Natriumion oder von 35 Chlorion geradeso als von einem Grammmolekül 
zu sprechen wie von 2g gelöstem Wasserstofigas.) — Nun ergiebt die Lippmann- 
sche Theorie, dass dem Quecksilber unter den meisten Elektrolyten eine nahezu 
konstante von der Polarisierung unahhängige Oberflächenkapazität Y zukomme. Mit 
Hilfe der so berechneten Kapazitätsgrösse kann man sich nach Herrn Boutys 
Untersuchungen (Compt. rend. 118, 1196 (1884); 118, 918 /1894)) von dem gesamten 
Vorrate an freier Energie Rechenschaft geben, der in der Quecksilberoberfläche 
infolge einer Polarisierung aufgehäuft wird, und den man durch leitende Verbindung 
mit einer unpolarisierten Elektrode wiedergewinnen kann. 

Die Ladung der Flächeneinheit wäre also einfach = Yn, und demnach wäre 

22 se 4 SS H - Konst. 
Wenn man also die Polarisierung einer Oberfläche derart verändert, 
dass der berechnete Partialdruck bei einem der in Lösung befind- 
lichen Bestandteile um JP steigt, dann ist die von der Oberfläche 
gleichzeitig aufgenommene Substanzmenge dem Partialdruck umge- 
kehrt proportional. 

Dieselbe Beziehung zwischen den vom Strome aufgehäuften Substanzmengen 
und zwischen dem Partialdruck, welche für einen Fall einer polarisierten Ober- 
fläche als möglich erörtert wird, besteht, wie ich demnächst zeigen werde, wenig- 
stens angenähert für die Wasserstoffquantitäten, welche eine gesättigte Palladium- 
platte absorbiert. 


(r Tau 10g nat — ) . 
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$ 14. Wie man sieht, kommen für eine chemische Theorie der Er- 
scheinungen Schwierigkeiten von der Seite, dass die Kapillarkonstante 
oft ein und dieselbe Funktion des Potentials ist, während sehr ver- 
schiedene chemische Vorgänge an der Oberfläche stattzufinden scheinen. 
Es ist gerade diese Thatsache für die Helmholtzsche Theorie selbst- 
verständlich, denn da diese 'Theorie die Phänomene als Folgen einer 
blossen Ladung der gemeinsamen Berührungsfläche und nicht als Folgen 
einer chemischen Umsetzung ansieht, hat sie sich um chemische Vor- 
gänge nicht zu kümmern. Jede Hypothese über die Natur der galva- 
nischen Polarisationsvorgänge, welche die Arbeit des polarisierenden 
Stromes nicht in einer wirklichen chemischen Zerlegung sucht, muss 
diesen Vorteil geniessen. 

Wenn man sich beispielsweise vorstellt, dass der Strom, welcher die 
kathodische Polarisierung des Quecksilbers herbeiführt, lediglich die 
Bildung von Wasserstofigas vorbereite, indem er Kräfte einführe, die, von 
der Metallelektrode ausgehend, der Säure den Wasserstoff zu entreissen 
suchen, ohne ihn vollkommen freimachen zu können, dann involviert 
eine solche Vorstellung unter allen Umständen bereits das gleichzeitige 
Auftreten von kapillarelektrischen Erscheinungen. 

Wir pflegen uns die Spannungen in der Oberfläche einer Flüssig- 
keit als eine Folge der Kohäsionskräfte, welche an der Oberfläche nur 
von einer Seite her wirken, zu denken. Würden infolge der Polarisation 
auch von der andern Seite, also vom angrenzenden Raume aus, Kräfte 
auf die ÖOberflächenteilchen wirken, so müsste die Kapillarspannung 
sinken. Die Verminderung der Oberflächenenergie muss der gewonnenen 
elektrischen Arbeit gleich sein. Wie immer man sich die vom polari- 
sierten (Quecksilber auf einzelne Bestandteile der Lösung ausgeübten 
Kräfte vorstellen mag, stets wird ein Kreisprozess wie der in der An- 
merkung zu $ 4 beschriebene zur Lippmannschen Gleichung führen. 
Die von der Elektrode auf den Wasserstoff der Lösung ausgeübten Kräfte 
werden bei gleichen Potentialen im allgemeinen gleich zu denken sein. 
Die Grenze aber, bei der Wasserstoffbildung merklich wird, muss für 
die verschiedenen Körperklassen wechseln. 

Wenn die kapillarelektrischen Erscheinungen bei einem Elektrolyten 
ausbleiben, wie dies für starke Polarisationen in den Versuchen der 
$5,6 der Fall war, dann hätte man folgerichtig zu schliessen, 
dass der Strom beim Polarisieren eine wirkliche Zersetzung vor- 
nehme. Man hätte also beispielsweise anzunehmen, dass Lithium aus 
dem Gemisch der geschmolzenen Bromide vom Strom in das flüssige 


Metall übergeführt werde; dazu würde bei einem noch ganz reinen Me- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVI. 45 
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tall eine verhältnismässig kleine, bei einem bereits lithiumhaltigen nach 
Massgabe des osmotischen Druckes der Lithiumbeimengung eine grössere 
Arbeit zu leisten sein. Eine derartige Annahme könnte gerade der 
Helmholtzschen Theorie nichts nützen, weil sie bei gegebener Poten- 
tialdifferenz und also bei gegebener Ladung der Doppelschicht unter 
allen Umständen eine bestimmte Anderung der Kapillarkonstante fordert. 
Nach dieser Theorie kann die Kapillarspannung unmöglich konstant 
bleiben oder gar zunehmen, während die Potentialdifferenz und also auch 
die Ladung der Doppelschicht wächst. 


$ 15. Zum Schlusse möchte ich noch eine andere Frage berühren, 
welche von der Helmholtzschen Theorie in engste Beziehung zu den 
kapillarelektrischen Phänomenen gebracht worden ist, nämlich die Frage 
nach dem Potential der Elektrolyte. Ich glaube, dass kein Anhänger 
einer chemischen Theorie die Bestimmung mittels der Tropfelektrode 
als richtig gelten lassen kann, und so ist es auch gekommen, dass von 
dieser Seite nach anderen Methoden gesucht wurde, um das Potential 
der Flüssigkeiten zu bestimmen. Das elektrische Potential eines Elek- 
trolyten kann nicht eindeutig und von der Natur der Zuleitung unab- 
hängig als „die Arbeit“ bestimmt werden, „welche notwendig ist, um 
der Oberfläche die Elektrizitätsmenge 1 mitzuteilen“. Der Übergang von 
Elektrizität auf einen Elektrolyten kann nämlich nur in der Weise statt- 
finden, dass nebenbei noch anderweitige Arbeiten geleistet werden, von 
denen wir uns nicht Rechenschaft geben können. Wenn wir beispiels- 
weise einem Säurevolum von gegebener Konfiguration eine + Ladung 
zuführen, vollzieht sich nicht einfach der Prozess einer Substitution des 
Wasserstofis durch Zink; denn an der Eintrittsstelle des ladenden Stro- 
mes geht allerdings Zink in Lösung, es wäre aber nicht gerechtfertigt 
anzunehmen, dass gleichzeitig Wasserstoff frei werde, denn die Wasser- 
stoffbildung dürfte erst dann vor sich gehen, wenn die Säure ihre po- 
sitive Oberflächenentladung wieder an eine zweite Elektrode abzugeben 
vermag. 

So verschliesst sich der eine der von der Potentialtheorie zur 
Potentialbestimmung vorgesehenen Wege, und man sieht sich genötigt, 
einen zweiten zu beschreiten: man sucht das Potential ohne Zubilfe- 
nahme einer Zuleitung aus den elektrostatischen Fernwirkungen zu be- 
stimmen. Dabei muss man die Annahme machen, dass die Potential- 
funktion sich beim Übergang vom Leiter in das Dielektrikum stetig ändere. 
Es ist dies jener Weg, der schon bei Bestimmung der kontakt- elektro- 
motorischen Kräfte der Metalle zu garz unannehmbaren Resultaten ge- 
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führt hat, und der auch bei Bestimmung der Kontaktpotentiale der 
Flüssigkeiten sehr fragwürdige Resultate zu Tage förderte !). 

Von den beiden von Exner und Tuma?) angegebenen Methoden 
ist die erste eine Substitutionsmethode. Man bestimmt die Ladungen, 
welche ein Kondensator, bestehend aus einer elektrolytisch leitenden und 
einer metallischen Belegung annimmt, wenn die Belegungen unterein- 
ander verbunden werden. Dann ersetzt man die elektrolytisch leitende 
Belegung durch eine metallische und bestimmt die elektromotorische 
Kraft, welche nötig ist, dem Kondensator die vorhin beobachtete Ladung 
zu erteilen. (regen die Methode könnte zunächst der nämliche Zweifel 
vorgebracht werden, wie gegen meine unter $2 erwähnte Methode zur 
Bestimmung von Anfangspotentialen der Metalle: man könnte vermuten, 
dass die Metallbelegung mit einer Wasserhaut bedeckt war, und dass 
also eigentlich mit zwei elektrolytisch leitenden Kondensatorbelegungen 
gearbeitet worden sei. 

Nach einer zweiten Methode derselben Verfasser bestimmt man 
gewissermassen das Potential in einem Hohlraum des Elektrolyten: Man 
bringt die Ausflussöffnung eines mit dem Elektrometer verbundenen Ge- 
fässes, aus welchem Quecksilber tropft, in einen vom Elektrolyten durch- 
tränkten Papiercylinder. Die Tropfelektrode nimmt ein Potential an, 
das mit dem des Hohlraumes identisch sein dürfte, sie giebt Resultate, 
welche um etwa 0-2 Volt von denen der ersten Methode abweichen; 
sie ist vom vorher erwähnten Einwande frei, dafür sind störende Ladungs- 
erscheinungen zu befürchten. 

Wenn man den auf der Doppelschichtentheorie beruhenden Metho- 
den zur Potentialbestimmung auf den Grund geht, wird man finden, 
dass auch sie das fragliche Potential aus elektrostatischen Fernwirkungen 
zu bestimmen suchen: die Trennungsfläche zwischen Quecksilber und 
Elektrolyten wird als Dielektrikum gedacht, man sucht nun einen Zu- 
stand herbeizuführen, in dem die Leiter zu beiden Seiten der Trennungs- 
tläche keinerlei Ladung besitzen. Dieser Zustand würde sich einstellen, 
wenn das Potential beiderseits gleich geworden ist. 

Zum Schlusse der Abhandlung spreche ich Herrn Prof. Dr. Pfaund- 
ler, der mir die Durchführung der Experimente in seinem Institute ge- 
stattete, meinen Dank aus, ebenso habe ich Herrn Prof. Dr. Skraup, 
der mich vielfach mit Rat und That unterstützte, zu danken. 


!) Bichat und Blondlot, Compt. rend. 99, 1202. 1292 (1883), sowie auch 
Brown, Phil, Mag. 5) 33. 532 (1892). 

2) Exner Rep. 25, 142 (1589): die erste Methode ist im Prinzip einer von 
Ayrton und Perry zu ähnlichen Zwecken benutzten nahe verwandt: Trans. Roy. 
Soc. 27, 196 (1878); 1, (1880). 
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Die Affinitätsgrössen 
der Ureide und Isonitrosoderivate, 


Von 
P. A. Trübsbach. 


Als im Jahre 1885 W. Ostwald seine Abhandlungen über orga- 
nische Säuren veröffentlichte, wies er darauf hin, dass die von ihm 
untersuchte Parabansäure!) ein aussergewöhnliches Verhalten bezüglich 
ihrer elektrischen Leitfähigkeit zeigte, und sprach sich dahin aus, dass 
es von Interesse wäre, die Ionen dieser Säure festzustellen. Ausser dem 
Oxalylkarbamid ist nur noch das elektrische Verhalten der Oxalursäure 
und Violursäure aus der Reihe der Ureide bekannt, und auch über die 
Stammsubstanzen dieser Körper ist mit Ausnahme des Guanidins in 
dieser Hinsicht nichts veröffentlicht worden. 

Auf Veranlassung meines hochverehrten Lehrers, Herrn Prof. W. 
Östwald, habe ich es übernommen, die scheinbare Abnormität der Pa- 
rabansäure aufzuklären, und habe dieser Säure in möglichst genetischem 
Zusammenhange die übrigen wichtigsten Karbamidderivate angeschlossen. 

Bezüglich der technischen Ausführung dieser Studie kann ich auf 
früher erschienene Abhandlungen hinweisen und teile nur kurz mit, dass 
die Messungen mit Hilfe der Wheatstoneschen Brücke bei einer Tem- 
peratur von 25° ausgeführt und die aufeinander folgenden Konzentra- 
tionen direkt im Messgefäss hergestellt wurden. Die Berechnung ge- 
schah in der von W. Ostwald vorgeschlagenen Weise: so bedeutet ® 
das auf Liter bezogene Molekularvolum der untersuchten Lösung, «, die 
molekulare Leitfähigkeit bei der Verdünnung v, m den Grad der Disso- 
ciation, % die Affinitätskonstante und «#„, die Leitfähigkeit bei unend- 
licher Verdünnung. 

Bevor an die Untersuchung der Ureide herangegangen werden 
konnte, war es von Wichtigkeit, etwas näheres über die Leitfähigkeit 
der Stammsubstanzen zu wissen. 


!, Journal f. prakt. Chemie 32, 373. 
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‚NH, 
Karbamid 00< . 
NH, 
Eu [79 
32 0-071 
64 0.112 
128 0.151 
256 0.263 
‚NH, 
Thioharnstoff CS 
NNA,. 
v iv 
32 0.062 
64 0.109 
128 0.152 
256 0.201 


Da es nicht ausgeschlossen war, dass das Karbamid sich in ver- 
dünnten Lösungen allmählich zu Ammonkarbonat verseifte, so wurde 
eine Ys,-normale Harnstofflösung in einem mit Paraffin ausgegossenen 
Glasgefäss aufbewahrt. Nach Verlauf von vier Wochen erwies es sich 


jedoch, dass die Leitfähigkeit sich nicht verändert hatte, ein Zeichen, 


dass dieselbe nicht dem etwaigen Ammonkarbonat, sondern dem Karba- 
mid eigen ist. Wie das Ammoniak sich in wässeriger Lösung mit H,O 
zu Ammoniumhydroxyd vereinigt und dementsprechend die Ionen NH, 


und OH besitzt, so wird man anzunehmen gezwungen sein, dem Kar- 
NR, 


bamid eine ähnliche Dissociation zuzuschreiben in die Ionen COX | 
NH, 
und OH. ' 
Aus den vorstehenden Messungen ergiebt sich, dass diese Körper 
wohl die geringste bis jetzt bekannte Leitfähigkeit besitzen, so dass die 
Leitfähigkeit des Wassers berücksichtigt werden musste, und habe ich 
dieselbe völlig in Abzug gebracht. Sie betrug im allgemeinen 1.5.10 
bis 2-5.10®, giag jedoch oft auch unter diesen Betrag zurück. Auf 
die Berechnung einer Konstanten musste erklärlicherweise verzichtet 
werden, da die Werte infolge ihrer Kleinheit keinen Anspruch auf ab- 
solute Genauigkeit machen können, eine Bedingung, die zur Feststellung 

der Aifinitätsgrössen ein unbedingtes Erfordernis ist. 
Das erste Derivat des Karbamids mit ringförmiger Verkettung der 

\ 

Atome ist das Methylenkarbamid co _. CH,, ein Abkömmling des 
hypothetischen Methylglykols, das erhalten wurde aus Harnstoff und 
Chlormethylalkohol '). Infolge der Schwerlöslichkeit dieses Körpers konnte 


1, Wiener Monatshefte 12, 94. 
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erst bei einer 2048-fachen Verdünnung begonnen werden, und hier zeigte 
sich, dass die Leitfähigkeit die dritte Dezimalstelle nicht überschritt, 
die Substanz also als Nichtelektrolyt anzusehen ist. 

Etwas grösser erwies sich die Leitfähigkeit in dem fünfgliederigen 
Ringe des Äthylenkarbamids, erhalten !) durch 48stündiges Kochen von 
Athylendiamin mit Diäthylkarbonat, Kochen der gebildeten Krystalle mit 
Tierkohle und Umkrystallisieren aus heissem Wasser. 


j ‚NH.CH, 
Äthylenkarbamid (CO | 
\NH.CH,. 
v Ar 
32 0.323 
64 0.344 
128 0.271 
256 0.404 


Körper von einer derartig eigentümlichen Leitfähigkeit sind bis 
jetzt nicht bekannt, sie tragen weder Säurecharakter, noch folgen sie 
der Ostwaldschen Valenzregel. Man dürfte es in dem vorliegenden 
Falle mit einem salzartigen Körper zu thun haben, ebenso wie mit dem 


folgenden Hydantoin, welches durch Erhitzen von Allantoin mit Jod- 
wasserstoff hergestellt wurde ?). 


‚NH.CH, 
Hydantoin (O0 | 
N H.CO. 
u ir 
32 0.081 
64 0-092 
128 0.102 
256 0.120 


Werden beide Methylengruppen im Äthylenkarbamid durch Kar- 
bonylgruppen ersetzt, so resultiert die Parabansäure, welche durch Oxy- 
dation der Harnsäure mit NHO, erhalten wurde®). Verschiedene Lö- 
sungen gaben völlig abweichende Werte von denen, die Prof. Ostwald 
gefunden hatte, und stimmten auch unter sich nicht überein, je nach- 
dem die Lösungen längere oder kürzere Zeit gestanden hatten. Der 
Grund hierfür ist, dass die Parabansäure in wässeriger Lösung hydro- 
lytisch gespalten wird, wie es sich aus den nachstehenden Untersuchungen 
ergiebt. 


!) Lieb. Ann. 232, 227. 
2) Lieb. Ann. 130, 158. 
®, Lieb. Ann. 26, 285 
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Ich nahm nicht umkrystallisierte Parabansäure, d. h. ich befreite 
das bei der Oxydation der Harnsäure erhaltene Produkt durch Absaugen 
und Auswaschen mit kaltem Wasser von der anhaftenden Salpetersäure. 
Um ganz sicher zu gehen, wurden von diesem Präparat zwei N-Bestim- 
mungen gemacht. 


ber. gef. 
1. 24:56 °/, 24-709), 
1. 24-63. 


Lösungen aus einer derartig behandelten Parabansäure gaben, wenn 
die Zeit zum Lösen und Messen 20 Minuten nicht überschritt, fol- 
ende Werte: 


/NH.CO 
Parabansäure (X 
\NH.CO, 
v Ai 
32 3.9 
64 4-4 
128 5-7 
256 12 
512 0 
1024 10-8 


Dass diese Resultate absolut genau sind, ist ausgeschlossen, denn 
einesteils durfte der Temperaturausgleich mit dem Thermostaten nicht 
abgewartet werden, damit der Körper möglichst unzersetzt gemessen 
wurde, und auf der anderen Seite ist es sicher, dass sofort, namentlich 
unter Einfluss des elektrischen Stromes, die Hydratisierung beginnt. 
Immerhin geben, da die Fehler auf zwei entgegengesetzten Seiten stehen 
und sich möglicherweise nahezu kompensieren, die Zahlen Aufschluss 
über das chemische Wesen der Parabansäure. 

War jedoch die Säure aus Wasser umkrystallisiert worden, so er- 
höhte sich die Leitfähigkeit ganz bedeutend. Ich untersuchte ferner ein 
Präparat aus der chemischen Fabrik von Dr. H. König hier und eines, 
das ich in der Sammlung des hiesigen Laboratoriums vorfand. Dieses 
letztere gab, bereits gespalten, folgende Werte: 


2 Ar 

32 76-8 

64 82-0 
128 36-2 
256 89.1 
512 92-3 


956 
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Parabansäure von Dr. H. König. 


v Uv 
32 110-2 
64 115-0 
128 118-7 
256 121-2 
512 125-3 
1024 130-0 


Beide Präparate waren bereits gespalten, was durch eine Stickstoff- 
bestimmung an dem zweiten auch chemisch bestätigt wurde. 

für Parabansäure ber. gef. 
24.569), 21-12%,. 

Um den Endzustand der Parabansäure, d.h. ein Produkt, das völlig 
hydrolytisch gespalten war, zu erhalten, wurde die Lösung einige Tage 
in einer Platinschale unter geschmolzenem Paraffin auf 100° erhitzt, bis 
sich keine Änderung mehr in der Leitfähigkeit ergab. 


Parabansäure (Endzustand): 


D 7 
32 186-0 
64 209-5 
28 224-9 24 
12 i 1 = ion — Ur = 56-3 
256 233-2 
512 239-5 
1024 242.3 


Es können bei der Hydratisierung zwei Möglichkeiten eintreten, 
erstens kann die Parabansäure nur ein Molekül 7,0 aufnehmen, dann 
entsteht die Oxalursäure, oder zweitens unter Aufnahme von zwei Molekülen 
H,O in das Karbamidoxalat übergehen. Beide Körper wurden synthe- 
tisch hergestellt und gemessen. Das letztgenannte wurde erhalten durch 
Vermischen äquivalenter Mengen Oxalsäure und Karbamid und Um- 
krystallisieren des relativ schwer löslichen Niederschlages. 


Karbamidoxalat COOM,COCN 
x 2 2 
64 209.2 
128 224.9 | 
256 233.2 4— 56-1 
512 239.0 
1024 241-7 


Die Oxalsäure entsteht beim Behandeln von unzersetzter Paraban- 
säure mit Ba(OH),-Lösung und Zersetzen des gebildeten oxalursauren 
Caleiums als feines krystallinisches Pulver. 


war 


| 
| 
| 
| 
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Oxalursäure (O< 


128 
256 
512 
1024 


NH, 
NH.CO.COOH 
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Ku 
88.38 
98-8 

108-8 

120-0 

132-2 

144-5 


A — 56-12 


Ob diese Werte Anspruch auf absolute Genauigkeit haben, ist frag- 
lich, obgleich das Präparat als rein bezeichnet werden muss, denn eine 


N-Bestimmung ergab: 


berechnet 
21-36°/, 


gefunden 
21-57°/, 


Die Oxalursäure zersetzt sich nämlich wie die um ein Molekül 4,0 


ärmere Parabansäure unter Aufnahme von Wasser. 


Ihr Endzustand ist, 


wie experimentell nachgewiesen wurde, der gleiche wie der der Para- 


bansäure. 


Auch hier bildet sich Karbamidoxalat. 


Nicht nur die freie Oxalursäure, sondern auch ihre Salze zerfallen 
unter Wasseraufnahme in Oxalate, so wurden beim Vermischen äquiva- 
lenter Mengen Oxalursäure mit "/,,-norm. NaOH-Lauge und Messen 
dieses vermeintlichen Natriumoxalurates folgende Zahlen gefunden: 


128 
256 
512 


1024 


un 
168-2 
183-4 
193-4 
201-9 
207-2 
213-4 


Statt 10 zeigt A den abnormen Wert 45-2, eine Erscheinung, die 
bei einer einbasischen Säure auf chemische Veränderung hinweist, was 
auch dadurch bestätigt wurde, dass dieselben Resultate erhalten wurden, 
wenn man äquivalente Mengen Oxalsäure, Karbamid in Y/,,-norm. Na- 


tronlauge löst. 


( '00Na 
COOH.CO< 


NH, 
NH, 


Uv 
167-5 
182-8 
192-9 
201-5 
206-8 
213.2 
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Aus den bisher mitgeteilten Zahlenwerten ergiebt sich, dass die 
Parabansäure sich in wässeriger Lösung zersetzt und zwar zu Karba- 
midoxalat, dessen elektrisches Leitungsvermögen mit dem des Endzu- 
standes der Parabansäure übereinstimmt. Trotz zahlreicher Messungen 
ist es mir jedoch nicht gelungen, bei noch nicht völlig gespaltener 
Parabansäure eine Leitfähigkeit zu finden, wie sie der Oxalursäure zu- 
kommt. Es ist vielmehr anzunehmen, dass die Parabansäure, sobald sie 
hydrolytisch gespalten wird, sofort 2 Moleküle H,O aufnimmt, während 
die Bildung der Oxalursäure, d. h. die Aufnahme von nur 1 Mol. H,O 
nur durch die Vermittelung von basisch reagierenden Körpern zustande 
kommt, wobei die entsprechenden Oxalurate entstehen, die jedoch nur 
im jesten Zustande existieren, im gelösten jedoch sich unter Wasser- 
aufnahme zu Oxalaten und Harnstoff umsetzen. Die Parabansäure ist 
also ein salziger, neutral reagierender Körper, der sich leicht hydro- 
Iytisch spaltet und dann stark sauer reagiert auf Kosten der entstandenen 
Öxalsäure. Auf diesem Vorgange beruhen die Angaben sämtlicher Lehr- 
bücher, die Parabansäure sei eine starke Säure, was aber auch dadurch 
widerlegt wird, dass ihre Salze nur in alkoholischer Lösung bestehen 
können. Es wäre meiner Ansicht nach richtig und zweckentsprechend, 
den Namen Parabansäure fallen zu lassen und durch die Bezeichnung 
Öxalylharnstoff zu ersetzen. 

Dieselben Vorgänge wie bei der eben untersuchten Säure spielen 
sich auch bei der Methylparabansäure ab, wenn auch bedeutend lang- 
samer. Erhalten wurde dieselbe durch Oxydation von Theobromin mit 
Chromsäuremischung!). Eine sofort untersuchte Lösung ergab: 

„NH — (0 


Methylparubansäure (X | 
NN CH,co. 


r [7p 
32 2.55 
64 3-16 

128 3:79 
256 4-46 
512 5-08 

1024 6-02 


Der Endzustand, das Methylkarbamidoxalat, wurde durch längeres 
Erhitzen einer Methylparabansäurelösung und synthetisch durch Ver- 
mischen äquivalenter Mengen Methylkarbamid und Oxalsäure dargestellt. 
Auch hier stimmen die Messungen überein. 


1) Wiener Monatshefte 2, 9%. 
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Methylkarbamidoxalat (COOH,coZNHCH, 


NH, 
® ii 
32 176-6 
64 197-0 
128 211-4 4= 52.1 
256 219-0 
512 224.8 
1024 228-7 
Methylkarbamidoxalat (synthetisch): 
r it 
32 176-1 
64 196-9 
128 211-1 1 — 52.0 \ 
256 218-6 
512 224-5 
1024 228-1 


Durch Oxydation des Koffeins mit Chromsäuremischung entsteht 
die Dimethylparabansäure!), die in wässeriger Lösung äusserst beständig 
ist und sich auch beim Erhitzen nicht zersetzt. 

‚N.CH,).Cco 


Dimethylparabansäure (0 |» 
\N CH,).CO 


v iv 
32 0.33 
64 0.39 

128 0-49 


Die nach dem Michaelschen Verfahren ?) erhaltene Imidoparaban- 
säure konnte leider nicht zu diesen Messungen herzugezogen werden, 
da sie sich völlig unlöslich erwies. 

Dagegen zeigte sich die Thioparabansäure für unsere Zwecke verwend- 
bar; sie wurde dargestellt ?) durch Einwirkung von Natriumäthylat auf Thio- 
harnstoff und Oxalsäureester. In ihrem chemischen Verhalten zeigte sie 
sich dem Oxalylkarbamid sehr ähnlich, doch treten noch Komplikationen 
ein. Löst man die Thioparabansäure in kaltem Wasser und misst so- 
fort, ohne den Temperaturausgleich des Thermostaten mit der Lösung 
abzuwarten, so erhält man folgende Resultate, die in ihrer Grössen- 
ordnung einigermassen mit derjenigen der Methylparabansäure überein- 
stimmen. 


/NH.CO 
Thioparabansäure OS ı» 
\NA.CO 
® uv 
64 2-4 
128 2.6 
256 31 
512 4-1 
1024 5-7 


1) Wien. Monatsh. 2, 88. 2) Journ. f. pr. Chem. 49, 35. °) Ibid. 49, 35. 
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Macht man darauf sofort von derselben Lösung eine zweite Messung, 
so hat die Leitfähigkeit abgenommen. 


v Uv 
64 2-4 
128 2.5 
256 2-7 
512 2.9 
1024 32 


Die Erklärung für diesen Vorgang dürfte, wenn auch der Beweis 
nicht geliefert werden kann, vielleicht in folgendem zu suchen sein: 
Die Thioparabansäure besitzt im festen und frisch gelösten Zustande 

‚„NH.CO r 
die normale Strukturformel CS be NH.do' dahin verweist die Ahnlich- 
keit der Zunahme in der elektrischen Leitfähigkeit mit der der Methyl- 
parabansäure, die zweifellos normale Struktur besitzt. Bleibt jedoch 
die Lösung einige Zeit sich selbst überlassen, so treten molekulare Um- 
lagerungen ein, die höchstwahrscheinlich der tautomeren Strukturformel 


des Thioharnstofis entsprechen, so dass dann die Thioparabansäure die 
‚NH.00 
Formel EN bo beansprucht. Diese Untersuchungen werden sehr 
durch die Zersetzlichkeit des Präparates erschwert, weshalb auch mehr 
als 10 Messungen nach dieser Richtung gemacht werden mussten. 
Der Endzustand, das Thiokarbamidoxalat, wurde durch tagelanges 
Erhitzen der Lösung erhalten: 


Thiokarbamidoxalat (COOH „CS(NH,), 


® Ai 
32 257-8 
64 293.0 
128 315-5 
256 339-4 
512 348-6 
1024 357-4 


Direkt wurde dasselbe Resultat erreicht durch Vermischen äqui- 


valenter Mengen Oxalsäure und Thioharnstoff: 


Dem genetischen Zusammenhange nach schliesst sich den Paraban- 
säuren die Barbitursäure an. Hergestellt wurde dieselbe durch Erhitzen 


Av 
258-9 
292.7 
314-2 
338-5 
348-7 
358-1 
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g, i von Malonsäure und Karbamid unter Einwirkung von Phosphoroxy- 
chlorid!) und mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol und Wasser. 
Barbitursäure co<NHOO>cH, 
v Hy m 100 k 
32 19.47 0.054385 0-.00977 
64 27.20 0.076 0-.00976 
| | 128 38.00 0.1061 0-00983; 
1S R 256 52.60 0.1464 0-.00981 
1: 512 77-7 0.2171 0-00975 
e 1024 97.0 0-27095 0.00983 
un = 358 100 k = 0.00979 
r Die Lösungen bleiben beim Erhitzen, sowie längerem Stehen vollkommen 
; konstant, zersetzen sich also nicht, wie die Parabansäuren. Die Bar- 
h bitursäure wird von den Autoren als zweibasische Säure angegeben, die 
4 jedoch mit Vorliebe saure Salze liefert. Im nachfolgenden gebe ich die 
] | äquivalenten Leitfähigkeiten der beiden Na-Salze, die durch Vermischen 
e von Y/s;-norm. Natronlauge mit Barbitursäure erhalten wurden. 
r 1 Natriumbarbiturat co<AH-CO>CHNa 
. | e [0 
32 64-5 
64 68-6 
a wen Burn 1 — 10:0 
256 71.9 
; 512 73-5 
1024 14-5 
| Dinatriumbarbiturat oA one, 
r Fir 
32 92.0 
64 104-5 
} _ ren 1— 310 
5 t 56 119-7 
512 121-0 
Fi > 1024 123.0 
Hieraus ergiebt sich, dass die Barbitursäure nur mit einem Molekül einer 
Base normale Salze zu liefern vermag, bei Zutritt eines zweiten Mole- 
- küls jedoch ist das zweite /-Atom nicht stark genug, dieses zu neu- 
{ tralisieren, so dass Hydrolyse eintritt, was sowohl durch die alkalische 
® 


Reaktion, sowie durch den Wert für A bewiesen wird. 


1) Bull. de la societe chim. de Paris 31, 146. 
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Es war interessant, die der Barbitursäure isomere Isobarbitursäure 

/NH.CH: 
co NH.CO »C.OH zu messen und ihre Affinitätsgrösse zu bestimmen. 
Leider musste davon abgesehen werden, da dieselbe trotz vielfacher 
Versuche nie vom Sn") zu befreien war, dessen Einfluss auf die elek- 
trische Leitfähigkeit sich nicht berechnen lässt. Diese Erscheinung 
wurde mir von Herrn Prof. Behrend bestätigt, der zuerst diesen Körper 
hergestellt hat. 

Durch Einführung einer Nitrogruppe in die Barbitursäure entsteht 
die Nitrobarbitursäure, die erhalten wurde durch Oxydation der Violur- 
säure?) oder direkte Nitrierung’). Die freie Säure bildet völlig farb- 
lose Krystalle, ihre Lösung dagegen besitzt eine intensiv gelbe Farbe, 

/NH.CO. 
welche den freien (0 NH.CO- C.NO,-Ionen zukommt. Eine Zunahme 
der Farbenintensität konnte nicht beobachtet werden bei verdünn- 
teren Lösungen, da, wie sich aus den Messungen ergiebt, die Säure 
bei schon starker Konzentration fast völlig in ihre Ionen zerfallen ist 
so dass eine wesentliche relative Vermehrung derselben nicht mehr ein- 
treten kann. 


Nitrobarbitursäure ( + '"H.NO,. 

v® Av 

32 315-6 

64 326-7 

128 331-0 

256 333-2 

512 335-4 

1024 3538-2 


Wie alle starken Säuren giebt auch die Nitrobarbitursäure keine 
Konstante. Entgegen der Ansicht mancher Autoren ist sie eine ein- 
basische Säure, welches Resultat sich aus der Leitfähigkeit des Na- 
Salzes ergiebt. 


Natriumnitrobarbiturat co NEO 0.Na.NO,. 
v ir 
32 66-95 
64 71-14 
128 13.48 2 
256 14:97 
512 16-45 
1024 77:05 


'!) Lieb. Ann. 251, 239. 
®) Lieb. Ann. 130, 140. 
*) Lieb. Ann. 127, 209. 
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Die Dichlorbarbitursäure erhält man durch Oxydation von Dichlor- 
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oxymethyluracil mit Salpetersäure!). Die Lösung zersetzt sich und muss 
deswegen sehr schnell untersucht werden. 


diese Werte keinen Anspruch auf absolute Genauigkeit. 


v 
64 
128 
256 
512 
1024 


Dichlorbarbitursäure (0< 


Hg 


Ar 

8.39 
11-60 
16-00 
25-10 
29-3 


= 558, 


m 


NH.CO-_ 
NH.CO- 


Aus diesem Grunde haben 


0.0234 
0.0324 
0.0448 


100% — 0:00175 (2). 


-CC1,. 


100% 
0.00175 
0-.00169 
0.00164 


Die analoge Dibrombarbitursäure wurde, um Oxydation zu ver- 
meiden, dargestellt durch zweitägiges Erhitzen von Barbitursäure in 


Br-haltigem Chloroform. 


Bezüglich der Lösung und Beurteilung der 


Messungen gilt dasselbe wie für die Dichlorbarbitursäure. 


= 
64 
128 
256 
512 
1024 


Dibrombarbitursäure (CO 


Un 


iı 
5-90 
8-28 
11-40 
17-10 
24.20 
358. 


m 


_NH.CO 
—NAR.00- 


0:-0165 
0-0231 
0-03185 


100% = 


0.000886 (?). 


CBr,. 


100% 
0.00086 
0-00085 
0-00081 


Ersetzt man in der Barbitursäure ein Wasserstoffatom der Methy- 
lengruppe durch Hydroxyl, so resultiert die Dialursäure, die man 
durch Reduktion von Alloxan mit Sr und Salzsäure?) erhält. Um 
Oxydation zu vermeiden, wurde das Wasser, in dem der Körper 
gelöst werden sollte, unter Erhitzen durch einen kräftigen Wasser- 
dieser Vorsichtsmassregel 
nahm die Leitfähigkeit, wie man auf der Wheatstoneschen Brücke 
ersah, von Sekunde zu Sekunde ab, so dass die Messungen sehr be- 
schleunigt werden mussten, ohne dass der Temperaturausgleich abge- 
wartet werden konnte. Aus diesem Grunde darf man den Zahlen keinen 
allzu hohen Wert beimessen, zumal die Konstante rapid abnimmt, was 
auf eine chemische Veränderung der Säure schliessen lässt. 


stofistrom vom Sauerstoff befreit. 


!) Lieb. Ann. 236, 64. 


2) Ibid. 26, 276. 


Trotz 
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Dialursäure CO<NUCDSCHOH. 
v 72 
128 51-5 
256 55-4 
512 60-3 
1024 67-7 


Wurde das Lösungswasser nicht vom Sauerstoff befreit, so nahm 
das Leitungsvermögen mit steigender Verdünnung ab und näherte sich 
dem Werte für das Alloxan (s. S. 721). 


® Av 
128 34-9 
256 33-8 
512 30-3 
1024 25-5 


Die Oxydation ist nicht nur dem Atmosphärsauerstoff zuzuschreiben, 
sondern zum grossen Teil den mit Pt-Mohr überzogenen Elektroden. 

Dieselbe Erscheinung wiederholt sich beim Alloxantin, nur etwas 
weniger energisch. 


Alloxantin. 


r iı 
256 46-4 
512 46-1 

1024 45-0 


Was von der oben erwähnten Isobarbitursäure mitgeteilt wurde, 
gilt auch von der Isodialursäure?!), denn auch diese konnte nicht von 
dem Sn befreit werden, das bei seiner Reduktion aus Nitrouracil ver- 
wandt worden war, und musste aus diesem Grunde von einer Veröffent- 
lichung der Messungen abgesehen werden. Doch scheint die Isodialur- 
säure sich bedeutend langsamer zu oxydieren als ihr Isomeres. 

Der Barbitursäure und der Dialursäure schliessen sich die Alloxane 
an; bei ihnen ist analog den Parabansäuren der Säurecharakter völlig 
verschwunden und stellen wie diese salzartige Körper dar. 

Das Alloxan, durch Oxydation der Harnsäure mit NHO, ?) erhalten, 
ist äusserst schwer als völlig reines Produkt zu gewinnen, da schon die 
geringste organische Verunreinigung zu Alloxantin und Dialursäure re- 
duziert. Ebenso viel Schwierigkeit bietet die Bestimmung des H,0- 
Gehaltes, weswegen das Präparat im Vakuum über H,S0, bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet wurde. 


1\ Lieb. Ann. 251, 242. 2\ Lieb. Ann. 26, 256. 
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Alloxan 00< >Co. 
. ® Ur 

32 16-6 
64 17-9 . 
128 19-4 
256 21-6 
512 24.1 

1024 25-2 


Das Methylalloxan wurde dargestellt durch Oxydation von Theo- 
bromin!) mit Salzsäure und Kaliumchlorat, Reduktion zu Dimethyl- 
alloxantin mit Hilfe von F,S, und Oxydation desselben mit Salpetersäure. 


Methylalloxan co<—MCRJCO00. 
0) 177 
32 9.33 
64 11-01 
128 12:33 
256 15-6 
512 17-9 
1024 18-8 


Das Dimethylalloxan *) wurde nach folgendem Verfahren, das sich 


als fast quantitativ ergab, erhalten. 


Ich löste Koffein in verdünnter 


Salzsäure, gab Kaliumchlorat zu und leitete einen ziemlich kräftigen 
Strom Kohlensäure durch die Lösung, wodurch überschüssiges Cl ent- 
fernt und zu weit gehende Oxydation vermieden wurde. Bald fiel das 
Tetramethylalloxantin aus, das abfiltriert und mit Salpetersäure in Di- 


methylalloxan übergeführt wurde. 


Dimethylalloxan CO<yN 


CH, CO__p 
CH, co>°9. 


v Av 
32 7-5 
64 8-85 

128 10-54 
256 13-92 
512 15-24 

1024 16-10 


re 


Den Schluss aus der Reihe der Ureide macht das Methyluracil mit 
seinen zahlreichen Substitutionsprodukten. Dasselbe entsteht nach der 
Vorschrift von Behrend?) durch Kondensation des Acetessigesters mit 
Karbamid und Verseifen des anfänglich gebildeten Uramido-3-Kroton- 


!) Wiener Monatshefte 3, 108. 

2) Wiener Monatshefte 3, 96; Lieb. Ann. 215, 257. 

®, Lieb. Ann. 229, 5. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVl. 
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säureäthylesters. Das Produkt wurde öfters aus Wasser umkrystalli- 
siert. Die Leitfähigkeit des Wassers wurde völlig abgezogen, in der 
Erwägung, dass bei der geringen Konzentration der Ionen "diese sich 
kaum merklich beeinflussen können, und ist diese Ansicht durch die 
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erhaltene Affinitätskonstante bestätigt worden. 


0 

64 
128 
256 
512 


1024 


Das Thiomethyluracil wurde dargestellt durch Einwirkung von Na- 
triumäthylat auf Thiokarbamid und Acetessigester'). Infolge der ausser- 
ordentlichen Schwerlöslichkeit konnten, wie auch bei einigen der folgen- 
den Präparate, nur zwei Messungen gemacht werden. 


. 
512 


1024 


Es war interessant, bei einer derartig wenig freie Ionen enthalten- 
den Säure ein Salz derselben zu messen, um zu sehen, inwieweit sie im- 
stande wäre, normale Salze zu bilden. Zu diesem Zwecke wurden äqui- 
valente Mengen Thiomethyluracil und Natron in Alkohol gelöst, einge- 
dampft und das erhaltene Produkt nochmals aus Alkohol umkrystallisiert. 
Das Salz bestand aus kleinen, sich zu einer wollartigen Masse verfilzen- 
den Nädelchen. 


Hv 

0-.1937 
0.2714 
0.4142 
0.5371 
0.8685 


Ar 
1-702 


2.353 


NH.C(CH, 


Methyluraecil CO 


ıNHCO 
ni 
0.0U0553 
0.000775 
0-00118 
0:001537 
0:00248 
100 k 0.00000046 


„NH.CCH, 
Thiomethyluraeil 0S( \ 


# 


\NH.CcO 


m 
0.004953 
0.0066 1 


Die Messungen ergaben: 


Thiomethyluracinatrium. 


64 
128 
256 
512 

1024 


Das Salz ist also sehr 


!) Lieb. Ann. 236, 3. 


I 


2692 
290-9 


‘ 


Ur 


241-0 


314-1 


336-1 


« 


346-3 


100% 
0-00000048 
0:.00000047 
0.00000044 
0:.00000046 
0.00000060 


CH. 


100% 


0-0000047 
0:0000043 


1. = 1053 


stark hydrolytisch gespalten. 


ERTEEIREEFTRTETETEN 


DE 2272 


2 21 


> 
l- 


En ir uam 


Die Affinitätsgrössen der Ureide und Isonitrosoderivate. 723 
Die Hydrolyse durch Zusatz von Thiomethyluracil zurückzudrängen, 
wie Bredig!) dies beim Anilinhydrochlorid gezeigt hat, scheitert von 
vornherein an der Schwerlöslichkeit des Präparates. 

Fast gleich stark, wie die eben behandelte Säure, in Ionen gespalten 
erwies sich das Imidomethyluracil. Dasselbe wurde sowohl nach dem 
Michaelschen Verfahren?) durch Einwirkung von Natriumäthylat auf 
Acetessigester und Guanidinrhodanid erhalten, als auch nach der Angabe 
von Jäger?) durch Erhitzen von Guanidinkarbonat mit Acetessigester. 
Die letztere Darstellungsweise lieferte bei weitem bessere Ausbeuten, 
sowie ein reineres Präparat. Eines Phänomens möchte ich an dieser 
Stelle gedenken, das wohl noch unbekannt ist. Ich löste behufs Um- 
krystallisierens das nach der ersten Methode dargestellte Imidomethyl- 
uracil in heissem Wasser und stellte die Lösung unvermittelt ins Freie, 
wo die Temperatur unter 0° lag. Nach einer Stunde war die Lösung 
zu einer durchsichtigen gelatineartigen Masse erstarrt, die sich aus der 
Krystallisierschale herausnehmen liess, sich jedoch, in die Wärme ge- 
bracht, allmählich trübte unter Abscheidung winzig kleiner Krystalle des 
gelösten Körpers. 

NH,CCH,)\ 


Imidomethyluracil ONH CH. 
NH.CO 
v 77 m 100% 
128 0-7585 0-.00216 0-0000037 
256 1-0664 0-00305 0.0000036 
512 1-572 0-.00449 0-0000039 
1024 2.199 0-00628 0:0000039 


100 —= 0.0000038. 


Durch Substitution des Methinwasserstofts des Methyluracils durch 
Halogen resultiert das Brom- und Chlormethyluracil. Das erstere wurde 
erhalten durch Reduktion *) von Dibromoxymethyluracil mit Alkohol als 
schwerlösliches krystallinisches Pulver. 


‚„NH.C(CH,)\ 
Brommethyluracil (X CBr. 
\NHCO 
>) Av m 100%k 
512 1-305 0.003666 0.0000026 
1024 1-80 0.005337 0.0000025 


Chlormethyluracil, gewonnen durch Behandeln von Dichloroxymethyl- 
uracil mit Zinnchlorür®) gab folgende Werte: 


!) Diese Zeitschr. 13, 215. 
2, Journ. f. prakt. Chemie 49, 41. ®) Lieb. Ann. 262, 366. 
*) Lieb. Ann. 236, 58. 5, Lieb. Ann. 236. 61. 
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‚NH. © ( 'H, IN N 


Chlormethyluracil 00 cal. 
\NH.CO 7 
dr m 100% 
512 1-50 0.004117 0.0000033 
1024 2:04 0.00575 0-0000032 


Noch stärker dissociiert sind die Nitroderivate des Uracils.. Das 
Nitromethyluraeil wurde erhalten durch Auflösen von Methyluraeil!) in 
einem Gemisch von gleichen Teilen Salpetersäure und Schwefelsäure, 
wobei keine Gasentwickelung auftreten darf. 


NH.CCH, 


Nitromethyluraeil (x C.NO,. 
NRH.Co 
r Hr m 100% 
512 5.19 0-0148 0.000043 
1024 6-45 0.0184 0.000042 


Wird die Methylgruppe in diesem Körper zu Karboxyl oxydiert, so 
entsteht die Nitrouracilkarbonsäure, deren Darstellung im reinen Zu- 
stande jedoch in der Litteratur nicht angegeben war, so dass ich ge- 
zwungen war, dieselbe nach eigenem Verfahren zu gewinnen. Methyl- 
uracil wurde zu diesem Zwecke mit NHO, und H,SO, auf 80° erhitzt?), 
das Gemisch abgekühlt, wobei es zum Teil erstarrte. Dieser Krystall- 
brei wurde dann auf frische Thonplatten gebracht, um die Mineralsäuren 
einzusaugen, das trockene Krystallpulver in wenig Alkohol gelöst, von 
etwas unlöslichem Nebenprodukt abfiltriert und im Vakuum über Schwefel- 
säure auskrystallisiert. Das Verfahren wurde noch mehrmals mit Al- 
kohol wiederholt und die Säure zuletzt aus kaltem Wasser zum Aus- 
krystallisieren gebracht. Ihre Lösung war völlig klar und gab keine 
Reaktion auf H,SO,. 


‚„NH.C ——-C00H 


Nitrouracilkarbonsäure (CO C.NO,. 
“NH.CO 
® [77 
32 318-7 
64 331.0 
125 3396 
256 344-2 
512 346-5 
1024 349.6 


!) Lieb. Ann. 240, 3. 
2) Lieb. Ann. 251, 238. 
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nern ne 


Die Säure ist sogar noch stärker als die Nitrobarbitursäure, was 
der noch hinzugetretenen Karboxylgruppe zuzuschreiben ist. Um ihre 
Basizität zu bestimmen, wurden die beiden Na-Salze gemessen: 


VH. © —COONa 


Nitrouracilkarbonsaures Natrium CO<NHCO>C.NO, 
R ' m 
Jas \ 32 711 
in 64 80-3 
ıre, ; 128 85-0 A— 83 
{ 256 90.0 
512 96-4 
. 1024 99.4 
Nitrouracilkarbonsaures Dinatrium CO<NNaCOSCNO, 
v nv 
32 s1-3 
so An ve 
Zu- 256 nt 
ge- 512 97:2 
yl- 1024 99.9 
2), Die Nitrouracilkarbonsäure ist, wie sich aus dem Wert für A er- 
ıll- i giebt, eine zweibasische Säure. 
ren Durch Erhitzen ihres sauren Kalisalzes auf 130° verliert sie (O0, 
‚on i und es bleibt das Nitrouraeilkalium!) zurück. Dieses wurde mit HCl 
[el- zersetzt und das freie Nitrouracil mehrmals aus Wasser umkrystallisiert, 
Al- | bis das Produkt fast weiss ausfiel. 
US- NH.CH. 
ine Nitrouraeil CO UNG,. 
\NHCO ; 
! v ikp m 100k 
r 128 71.20 0.0202 0.000325 
z 256 10-20 0.028344 0-000325 
512 14.24 0-040 0.000325 
; 1024 20-00 005618 0.000327 
2 Ux 356. 100% = 0.000325. 
j Die Gruppe des Uracils bietet nach den gewonnenen Resultaten 
| einen vorzüglichen Anhalt, den Einfluss der Substitution zu beurteilen. 
{ Wie Einführung von Methyl die Dissociation erniedrigt (siehe Nitro- 
f methyluracil und Nitrouracil), so erhöht dieselbe Schwefel und Halogen, 
j Imid- und Nitrogruppe. Tritt noch za der letzteren Karboxyl, so re- 


') Lieb. Ann. 236, 50. 
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sultiert eine Säure, deren Salze selbst nicht durch die stärkst dissoci- 
ierten Säuren, wie Schwefelsäure und Salpetersäure, zerlegt werden (siehe 
Darstellung des nitrouracilkarbonsauren Kaliums). 


Isonitrosoderivate. 


Von Isonitrosoderivaten sind bis jetzt nur wenige Vertreter unter- 
sucht worden, und war es von Interesse zu sehen, wie weit diese in Ionen 
gespalten sind. Zunächst wurde das Acetoxim gemessen, erhalten aus 
Aceton und Hydroxylamin ?): 


Acetoxim (CH,\,C: NOH. 


® Er 

32 0.067 

64 0.089 
128 0.12 
256 0.17 


Auf Grund dieser Zahlen ist der Körper so schwach dissociiert, 
dass er fast als Nichtelektrolyt anzusehen ist. 

Etwas stärker erwies sich das Phenylmethylketoxim, dargestellt aus 
Hypnon durch Behandeln mit Hydroxylamin ?): 


Phenylmethylketoxim (C,H, CH, C: NOH. 


v 17 m 100% 
128 0-24 0.000686 0.00000037 
256 0.34 0-00097 0:.00000037 
512 0:53 0:001514 0-00000037 

1024 0.68 0-001945 0:00000037 


100% 37.10—9. 

Das Diphenylketoxim zeigte sich völlig unlöslich für die in Betracht 
kommenden Konzentrationen, dasselbe Resultat ergab sich leider auch 
beim Tolylphenylketoxim. 

Infolge dieser wenig einladenden Resultate wurden weitere Ketoxime 
nicht dargestellt und auf ihre elektrische Leitfähigkeit untersucht, da 
zu erwarten stand, dass ihre Dissociation nicht die der erwähnten er- 
heblich überschreitet. 

Bedeutend besser jedoch leiten die Isonitrosoderivate des Chinons 
und der beiden Naphtochinone. 

Das Chinonoxim wurde gewonnen durch Behandeln von Phenol mit 
salpetriger Säure?). Das zum grossen Teil schon verharzte Produkt 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 15, 1324. 
2), Ber. d. d. chem. Ges. 20, 656. 
3) Ber. d. d. chem. Ges. 7, 967. 
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wurde in kochendem Wasser gelöst und mit Tierkohle geschüttelt. Nach 
mehrmaligem Wiederholen dieser Operation krystallisierte das Chinon- 
oxim in Form grünlichgrauer Blättchen aus, die sich in kaltem Wasser 
zu einer klaren, gelben Flüssigkeit lösten, deren Farbe den 0,H,.O.NO- 
Ionen zukommt. Be 


Chinonoxim (,H,.O.NOH. 

r 72 m 100%k 
128 3-48 0.009775 0.000075 
256 4-78 0-.01342 0.000071 
512 6-56 0.018435 0-000067 
1024 9.20 0.025854 0:000067 

Ux 3bb. 100 = 0.000075. 


Dass die Affinitätsgrösse ziemlich abnimmt, dürfte in chemischer 
Zersetzung seine Begründung finden. , 

Dem Chinonoxim ähnlich ist das «-Nitroso-«-Naphtol, welches dar- 
gestellt wurde durch Einwirkung von Zinkchlorid und Natriumnitrit auf 
«@-Naphtol!). Das Oxim musste aus heissem Wasser umkrystallisiert 
werden, um es von verharzten Bestandteilen zu trennen, und bildete 
dann feine, fast farblose Nädelchen. 


«@-Nitroso-@-Naphtol 0,,H,.0.NOH. 


v in m 100% 
1024 5-67 0.01595 0-000026 
2048 8:00 0.602247 0:000026 


Das «-Nitroso-3-Naphtol und das 3-Nitroso-«-Naphtol wurden er- 
halten durch Erhitzen von 3-Naphtol mit ZnCl, und NaNO,, und ihre 
Trennung und Reinigung nach Ber. 17, 2590 ausgeführt. Vor dem 
Lösen mussten auch diese noch aus siedendem Wasser umkrystallisiert 
werden, um harzige Produkte zu entfernen. Beide Isonitrosonaphtole 
ergaben dieselben Leitfähigkeiten: 


«@-Nitroso-3-Naphtol (,,4,.0.NOH. 
v 4 m 100% 

512 1:35 0-00357 0.0000025 

1:80 0.009514 0-0000026 


3-Nitroso-«-Naphtol (,,H,-.0.NOH. 
© u m 100% 

512 1-36 0-0036 0-0000025 

1-S1 0.00516 0.0000026 


. d. chem. Ges. 18, 705. 
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Dass zwei Isomere dieselbe Affinitätskonstante besitzen, ist nicht 
gewöhnlich, in dem vorliegenden Falle jedoch zu erklären, denn bei 
beiden Isonitrosonaphtolen ist die Nitroso- und die Karbonylgruppe be- 
nachbart, so dass es gleichgültig ist, welche von beiden sich in «- oder 
3-Stellung befindet. Beim «-Nitroso-«@-Naphtol und beim Chinonoxim 
dagegen stehen sich diese Gruppen in Parastellung gegenüber, und diese 
Ahnlichkeit bedingt auch eine übereinstimmende Leitfähigkeit, die je- 
doch beim «-Nitroso-«-Naphtol durch den grösseren Atomkomplex herab- 
gedrückt wird. 


Die vorliegende Arbeit wurde im physikalisch-chemischen Labora- 
torium der Universität Leipzig ausgeführt, und bitte ich an dieser Stelle 


meinen hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. Ostwald, für seine 
wohlwollenden * Ratschläge meinen Dank entgegennehmen zu wollen. 
Ebenso sei hier der liebenswürdigen Unterstützung der Herren Dr. J. 
Wagner, Dr. M. Le Blanc und Dr. Th. Paul gedacht. 


Über die Löslichkeit einiger Stoffe in Gemischen 
von Wasser und Alkohol. 


Von 
G. Bodländer. 


In einer früheren Mitteilung!) hatte ich gezeigt, dass die Löslich- 
keit einiger in Wasser löslicher, in Alkohol unlöslicher Stoffe in Ge- 
mischen von Wasser und Alkohol sich durch die Relation ausdrücken 
ücct» u 
lässt: = ER 

vs 
Hierbei bedeuten W und S die in 100cem der Lösung enthaltenen 
Mengen Wassers und gelösten Stofies in Gramm. Die Relation wurde 
an Lösungen von Rohrzucker, Kalium- und Natriumchlorid, Kalium- und 
Natriumnitrat und Ammonsulfat geprüft. Kürzlich haben A. F. Holle- 
man und A. C. Antusch?) die Löslichkeit einiger Stoffe in Gemischen 
von Alkohol und Wasser untersucht und in drei Fällen die Anwendbar- 


keit meiner Formel geprüft. Das Trinitrobenzol vom Schmelzpunkt 
123° ist in Alkohol löslich, in Wasser kaum in Spuren löslich, und es 
ergiebt sich bei demselben, dass, wenn man für W die in 10Occm ent- 
haltene Menge Alkohol in Gramm einsetzt, die Werte von —— die Grössen 


> 


besitzen: Vs 


63-6 67.9 72.5 76-4 80-2 79-6 80.2 15.9 
Diese Werte sind allerdings nicht konstant, zeigen aber unregel- 
mässige Schwankungen um den Mittelwert; die Abweichungen lassen 
sich bei der geringen Löslichkeit des Trinitrobenzols (1-82—0.24g in 
100 ccm der Lösung) leicht durch kleine Versuchsfehler erklären. 
(Ganz ungeeignet zur Prüfung der Formel sind die Versuche mit 
Benzamid. Dieser Stoff ist sowohl in Alkohol (12.05g in 100cem 
der Lösung) als in Wasser (1-34g in 100ccm der Lösung) löslich, und 
es lässt sich auf ihn nicht die Formel anwenden, die für Stofie aufge- 
stellt wurde, die nur in einer der Flüssigkeiten des Gemisches lös- 
lich sind. 
!\, Diese Zeitschr. 7, 308—322 (1891); vgl. diese Zeitschr. 7, 358—366 (1891). 
%) Etudes sur la solubilit& de non-&lectrolytes solides dans les melanges de 
deux liquides: Rec. des travaux chim. des Pays-Bas 13, 273—306 (1894). 
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Der dritte Stoff, an dessen Löslichkeit die Formel geprüft wurde, 
das Alanin, ist in Wasser löslich, in Alkohol wenig löslich oder un- 
löslich. Hier ergiebt die Prüfung nach Holleman und Antusch, 


r 
/ 


dass die Werte von „ von O bis 91-70 regelmässig ansteigen, und wenn 
vs 

das der Fall wäre, müsste in der That die Formel verworfen werden. 
Zu diesem Resultate gelangten aber Holleman und Antusch dadurch, 
dass sie für W die in 100cem der Lösungen enthaltenen Mengen Alko- 
hol einsetzten, während doch, da das Alanin nur in Wasser löslich ist, 
die in 100 ccm enthaltenen Mengen Wasser zu der Menge des gelösten 
Alanins in Beziehung gesetzt werden mussten. 


100 ccm der Lösung enthalten in g: 


Ww 

Alkohol Alanin Wasser 3 
Ss Ww Vs 
0 14-75 89-46 36-5 
3-61 12-94 S6.56 36-8 
1-26 11-31 83-51 37.2 
10-99 9.59 79-45 37-4 
14-98 7-81 77-05 38-9 
18-83 6-56 73-47 39.2 
23-56 520 68-85 39-8 
27-64 4-54 64-52 38.9 
30-78 3-58 61-41 40-1 
34-74 2.85 56-94 40-1 
38-85 2.17 52.53 40-6 
42.67 1-63 47-57 40-4 
16-77 1-41 42.84 38.2 
54:76 0.74 32.86 36-3 
62-75 0.32 22.51 33.0 


Aus der Tabelle ergiebt sich, dass bei richtiger Berechnung die 


Werte von = eine angenäherte Konstanz zeigen, wiewohl auch hier 
Vs 

die Versuchsfehler und wahrscheinlich eine geringe Löslichkeit des 

Alanins in Alkohol Störungen mit sich bringen. Zu ähnlichen Resul- 


r 


taten führt die Berechnung der Werte von bei denjenigen von den 


3 
Vs 
übrigen von Holleman und Antusch untersuchten Stoffen, die nur 


in einer der beiden Flüssigkeiten löslich sind. Die Konstanz des Aus- 


r 


druckes „_ war nur als in erster Annäherung geltend von mir hin- 


vs 
gestellt worden, und dass die Formel die vorhandenen Beziehungen am 
besten zum Ausdruck bringt, ist durch die Untersuchungen von Holle- 
man und Antusch nicht widerlegt. 


Bergakademie Clausthal, Januar 189. 


Die kritische Temperatur als Kriterium 
der chemischen Reinheit. 
Von 


Rudolf Knietsch. 


Erst jetzt wurde mir bekannt, dass unter obigem Titel die Herren 
Raoult Pietet und Michael Altschul in Band XVI, S. 26 dieser Zeit- 
schrift eine angeblich neue Beobachtung veröffentlichten, nach der die 
kritische Temperatur eines verflüssigten Gases (Stickoxydul) durch Ver- 
unreinigungen verändert wird, und dass man somit dieselbe als Kri- 
terium der Reinheit benutzen kann. Die Autoren fassen das Resultat 
ihrer Versuche in dem Satze zusammen: 

„Wir haben nun mit Freuden konstatiert, dass zu den beiden, viel 
angewandten Methoden des Schmelz- und des Siedepunktes noch die 
kritische Temperatur sich als würdige dritte im Bunde gesellen kann.“ 

So verdienstlich es ist, dass die Herren Verfasser noch an einigen 
anderen Substanzen die Richtigkeit ihrer Schlussfolgerungen geprüft 
haben, so haben sie andererseits doch übersehen, dass ich schon im 
Jahre 1890 gelegentlich meiner Arbeiten über flüssiges Chlor nicht nur 
dieselbe grundlegende Beobachtung gemacht und in Liebigs Annalen 
Bd. 259, S. 116 u. 117 beschrieben habe, sondern, dass ich auch schon 
damals auf die Verwertbarkeit der kritischen Temperatur als Kriterium 
der chemischen Reinheit und Identität von vergasbaren Substanzen 
hingewiesen und ein leicht in jedem Laboratorium ausführbares Ver- 
fahren hierzu angegeben habe. Es sei mir deshalb gestattet, die be- 
trefiende Stelle aus Liebigs Annalen hier anzuführen: 

„Ganz ungefährlich aber lässt sich die kritische Temperatur aller 
Flüssigkeiten, soweit sie nicht über 460°, das ist die höchste Angabe 
der mit Stickstoff gefüllten Quecksilberthermometer, liegen, bestimmen, 
wenn man sich in derselben Weise wie bei der allgemein üblichen 
Bestimmung des Schmelzpunktes kapillarer Röhrchen bedient. Diese 
bindet man mit Platindraht an ein Thermometer und erwärmt sie in 
einer geeigneten Flüssigkeit, deren Temperatur man zweckmässig, wie 
oben angegeben, durch einen Luftstrom gleichmässig erhält. Für solche 
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jestimmungen, welche in kleineren Flüssigkeitsbädern vorgenommen 
werden können, genügt schon ein mit dem Munde erzeugter Luftstrom, 
welchen man ebenso wie beim Arbeiten mit dem Lötrohr erzeugt und 
konstant erhält. Man zieht zu diesem Zwecke das die Luft zuführende 
Glasrohr zu einer feinen Spitze aus und verbindet es mit einem langen 
Kautschukschlauche, so dass man die Arbeit des Rührens und Beob- 
achtens leicht nebeneinander ausführen kann. 

Ein wie genaues Kriterium!) die kritische Temperatur einer 
Flüssigkeit für deren Reinheit ist, geht unter anderem daraus hervor, 
dass das auf technischem Wege verflüssigte Chlor, welches ca. 0,1 pCt. 
eines von den Maschinenteilen herrührenden Fettes beigemischt enthält, 
keine scharf begrenzte kritische Temperatur mehr zu erkennen giebt, 
sondern sich vielmehr bis auf 150°?) unter fortwährender Verminde- 
rung seines Volumens und mit verschwommener Flüssigkeitsbegrenzung 
erwärmen liess, wobei es allerdings schliesslich vollständig verdampft 
war, aber unter Zurücklassung der nun sofort auch für das Auge er- 
kennbaren Verunreinigung. Es wird also offenbar ganz analog dem 
Schmelzpunkte der krystallisierten Körper die kritische Temperatur 
durch Verunreinigungen verändert und je nach der Natur der- 
selben erhöht oder erniedrigt. Da man nun zur Bestimmung der kri- 
tischen Temperatur im Kapillarröhrchen einer nur sehr geringen Sub- 
stanzmenge bedarf, da man ferner von den Schwankungen des Luft- 
druckes unabhängig ist, so erscheint die Bestimmung des absoluten 
Siedepunktes als ein viel geeigneteres Mittel die Identität und 
Reinheit von vergasbaren Substanzen festzustellen, als dies die Be- 
stimmung des Siedepunktes bietet. 

Ja es drängt sich sofort die interessante Frage auf, ob nicht die 
Veränderung der kritischen Temperatur irgend eines Lösungsmittels 
durch eine andere Substanz ebenso einer (Gesetzmässigkeit unterliegt 
und ein Mittel zur Bestimmung der Molekulargrösse einer Substanz an 
die Hand giebt, wie dies in so fruchtbarer Weise von Raoult für den 
Schmelzpunkt der Essigsäure u. s. w. nachgewiesen worden ist.“ 

Ich glaube hiernach berechtigt zu sein, die Priorität in obiger 
Sache für mich beanspruchen zu dürfen. 


!) Der gesperrte Druck findet sich nicht im Original. 
*) Die kritische Temperatur des reinen Chlors liegt bei 146°. 
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75. Mitteilungen des physikalisch-chemischen Instituts des Professor 
Nasini an der Universität zu Padua IV. — XXII— XXVI. 
XXII. Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Äthyljodid und Äthylsulfid 
von G. Carrara (Gazz. chim. italiana 24, 1. 1894). 
Der Verfasser hat die Geschwindigkeit der folgenden Reaktion untersucht: 
C0,H,J + (C,H,),S = (C,H,)sSJ, 
indem er eine gewogene Menge der äquimolekularen Mischung der zwei Verbin- 
dungen in kleinen geschlossenen Röhrchen auf eine bestimmte Temperatur er- 
wärmte und dann den Rohrinhalt nach Behandlung mit Äther mit einer normalen 
Silbernitratlösung titrierte, um die Menge des gebildeten Triäthylsulfinjodids zu 
bestimmen. Der Verf. hat die Gleichung der bimolekularen Reaktion angewandt, 
u: w 
A—x) B— x); ge er 
in Frage, weil C,7,J und (C,H,)\,S bei 0° nicht reagieren. 


— AC. Ein Anfangskoöffizient kommt nicht 


Das Äthyljodid siedet bei 72—72.5° (korr.) Bar. — 762-2 mm. 
Äthylsulid „ „92° „ Bar. = 755 mm. 
In folgenden Tabellen bedeutet: t Zeit in Minuten; 4 gewogene Menge der 
äquimolekularen Mischung; @ Menge des Triäthylsulfinjodids; x Menge des Tri- 
äthylsulfinjodids berechnet für 100 Teile der Mischung; A = 100. 


Temperatur 41° (Thermostat). 


© 
g G x eg AC 


1.1646 0.0037 0.31 0.0031 0-00015 

0.8292 0.0029 0.35 0.0035 0.00012 

0.7882 0.0054 0.68 0.0068 0.00011 
AC — 0.00013 (Mittel). 


Temperatur 66° (Methylalkoholdampf). 


2.0150 0.0190 0.98 0.0099 0-.00039 
1.9546 0.0251 1.28 0.0130 0-00037 
1-6876 0.0320 1.90 0.0194 0-.00032 
1.2218 0.0295 2-41 0.0247 0-00031 
1.8654 0.0563 3.02 0.0311 0.00035 
2.2310 0.0659 308 0.0318 0.00033 
2-9196 0.1560 5.34 0.0564 0.00037 
1.7692 0.1132 6-39 0.0683 0.00031 
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t 7) ( x = AC 
{ A—ıx 

240 1-8286 0.1378 1:53 0.0814 0.00034 

360 1-7462 0.1747 10.00 0.1111 0.00031 

440 2.0176 0.2681 13-19 0.1519 0:.00035 

520 1:7470 0.2485 14-22 0.1658 0-00034 
S00 1-7890 0.4699 26-26 0.3551 0.00044 !) 
900 2.3794 0.6583 27-62 0.3817 0-.00042 } 
1200 1:5470 0-5280 34-19 0.5195 0-00043 !) 
1280 2.0104 0.7194 35-31 0-5458 0-00044 }) 
1610 1:7176 0.7331 42.68 0.7446 0-00046') 
AU = 0.00034 (Mittel). 

Temperatur 80° (Benzoödampf). 

20 1:-9364 0.0049 0-25 0.0025 0.00012 

30 1:-7856 0.0098 0-55 0.0055 0-00018 

60 1-5664 0.0172 1-10 0.0010 0:00017 

75 1:5940 0.0209, 1:03 0-0104 0-00014 

125 2.2226 0.0332 1.49 0.0151 0.00012 

210 1:7902 0.0418 2.33 0.0238 0.00011 

300 2.2650 0.0861 3.32 0.0397 0.000153 

360 2.3614 0.1085 4-59 0.0481 0.000183 
AC 0-00014 (Mittel). 

Temperatur 100° (Wasserdampf). 

20 2.4012 0-0025 0-10 0.0010 0:00003 
35 1-1706 0.0015 0.12 0.0012 0.000035 
300 1-5704 0-0020 0-12 0.0012 0.000004 
1225 1:6186 0.0027 0-16 0.0016 0.000001 


Wie ersichtlich nimmt für sehr lange Zeiten die Geschwindigkeit zu: z.B. 
hat man bei 80° die folgenden Zahlen erhalten: 


1200 Minuten A ( = 0.00052; 1320 Minuten AC = 0.00050. 


Die wahrscheinlichste Erklärung ist, dass bei längerer Zeit die beobachtete 
Bildung eines roten Körpers (freies Jod und Sulfinpolyjodid; die Hauptreaktion be- 
einträchtigt. 

Die Reaktion C,H,J + (C,H,\,S = (U,H,),SJ ist vom umgekehrten Vorgange 
beschränkt (C,H,),8J — 0,H,J + (C,H,),S, welcher aber viel langsamer, besonders 
bei nicht zu hoher Temperatur, erfolgt. Carrara giebt mit Vorsicht die folgen- 
den Zahlen: 

bei 100° nach 60 Min. das (C,H,),SJ ist fast nicht zersetzt, 

> 200° .....:980 r “ „ vollständig ,, 

Bei 80° t—= 8150 Min. Bildung des (C,H,,SJ 92.21°, 
80° t—= 1453 Zersetzung des (C,H,),SJ 94-14°/,. 

Die Menge 92°/, scheint die Grenze zu sein. 


!) Die Werte AC sind nicht im Mittel eingeschlossen. 
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Carrara hat ferner die beschleunigende Wirkung des Wassers untersucht: 
°/, des gebildeten (C,H,\,SJ 
Mit Wasser (1 Volum) Ohne Wasser 
Temperatur — 66° 
3-21 — 
an 1:29 
8:73 — 
_ 5.34 
Temperatur — 80° 
17:34 _ 
-- 2.33 
Temperatur = 100° 
s.14 0 


RT RER EEE 


TERN" 


Der Verfasser glaubt, dass das Wasser die Reaktion beschleunigt, weil es 
sehr leicht das (C,H,),S-J löst, welches im Wasser stark elektrolytisch dissociiert 
ist; das Reaktionsprodukt ist in dieser Weise entfernt und der entgegengesetzte 
Vorgang findet nicht mehr statt. 


ESTER N EEE 


XXI. Einfluss der neutralen Lösungsmittel über die Bildungsgeschwin- 
digkeit des Triäthylsulfinjodids von G. Carrara (Gazz. chim. ital. 24, 1. 1894). 

G. Carrara hat die Bildungsgeschwindigkeit des (0,H,),SJ in verschiedenen 
neutralen Lösungsmitteln untersucht. Eine gewogene Menge der äquimolekularen 
Mischung |0,H,J --(C,H,,S) war mit einem gleichen Volumen des Lösungsmittels 
vermischt und dann erwärmt. Die analytische Methode ist gleich jener in voriger 
Note beschriebenen. Die Lösungsmittel waren die folgenden : 


ae ie 


Methylalkohol Siedepunkt: 65-5 —66° bei 762:1mm; dd?’ — 0.79040, 
Äthylalkohol 780 764; d? — 0.79160, 
Normal-Propylalkohol 97° -D; rag — 0-80756, 
Isopropylalkohol 81 —82° 33.8; ee — 0.791886, 


Allylalkohol 95 —%° 776; di” —= 0.861328, 


8.2 
5 


Benzylalkohol 204-7 ° d,” 


105246, 
Aceton 56 —56.5° di? = 080156. 


In folgenden Tabellen sind die Resultate zusammengestellt: 


’ 
t 
| 
i 
: 
k 
i 
i 
| 


x 


G % . 
e A—ı 


Lösungen in Methylalkohol. 


T = 66° (Methylalkoholdampf). 
15 1.4544 0.1033 7:09 0.0763 0.0051 
31 1.4757 0.2005 13.58 0.1648 0.0053 
50 1.4509 0.2927 20-17 0.2526 0.0051 
67 0.3862 26-61 0.3626 0.0054 
AC = 0.0052 (Mittel). 


t g 
T — 78° (Äthylalkoholdampf). 
15 1-4551 
30 R 
45 1.4638 
180 1.4551 
235 1:4629 


T = 100° (Wasserdampf). 
15 1.4595 


G 


0.2657 
0.5240 
0.6027 
1.1123 
1.1845 


0.5684 
0.9496 
0.9619 
1:0234 


T = 66° (Methylalkoholdampf). 


15 1-4540 
30 1-4632 
35 1.4540 
60 1-4632 
120 .. 
960 1-4540 


0.0590 
0.1046 
0.1353 
0.1599 
0.3788 
1:0450 


T=178° (Äthylalkoholdampf). 


15 1-4594 
20 


35 


T = 100 (Wasserdampf). 


15 1.4621 
20 0.5848 
31 1.4621 


0.1107 
0.1476 
0.2386 


0.2878 
0.1353 
0-4059 
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18:26 
36-00 
41.86 
76-47 
80.90 


59.50 
65-06 
65-0 
70.11 


Lösungen in Äthylalkohol. 


4-06 
7-15 
9.30 
10.92 
25-89 


71-75 


7-59 
10-11 
16-35 


19-68 
23-13 


27-75 


A-—-x 


0.2254 
0.5625 
0.7200 
3.2500 
4.2356 


AU 


0.0149 
0.0189 
0.0160 
0.0181 
0.0185 


AC —= 0.0173 (Mittel) 


1.4691 
1-8621 
1-9325 
2.3456 


0.0979 
0.0931 
0-0878 
0.0782 


AC = 0.0929 (Mittel). 


Der Verfasser hat sich überzeugt, dass unter diesen Verhältnissen eine Bil- 
dung von Trimethylsulfinjodid nicht stattfindet. 


0.04232 
0.0770 
0.1014 
0.1226 
0.3493 
2.5373 


0.0028 
0-0026 
0.0029 
0.0020 
0.0029 
0.0026 


AC — 0.0026 (Mittel). 


0.0821 
0.1125 
0-1955 


0-0055 
0:0056 
0:0055 


AC = 0.0056 (Mittel). 


0.2450 
0-3009 
0.3840 


0.0163 
0:0150 
0.0125 


AC — 0.0146 (Mittel). 


Lösungen in Normalpropylalkohol. 
T — 66 (Methylalkoholdampf). 


15 1-4509 
25 
41 
60 


0-:0332 
0.0590 
0.0910 
0.1279 


1) Vom Mittel ausgeschlossen. 


2.36 
4.07 
6-27 
8.82 


0.0242 
0.0424 
0.0669 
0.0966 


0.0016 
0:0017 
0.0017 
0:.0016 


AC — 0.00165 (Mittel). 
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t m G ® a AC 

R T= 78° (Äthylalkoholdampf). 

N 15 1-4613 0.0849 5.81 0:0617 0.0041 

k 30 ” 0.1722 12:53 0.1433 0-0047 

; 45 R 0-2337 15.99 0.1903 0.0042 

h 63 ” 0.3272 22.39 0.2885 0-0046 

; AC — 0.0044 (Mittel). 

1 T=100 (Wasserdampf). 

f 15 1-4737 0.1673 11-35 0.1280 0-0085 
0.2927 19-86 0.2478 0.0083 


Lösungen in Isopropylalkohol. 
T = 66° (Methylalkoholdampf 


TEE ET NETTE TEN ET NT 


15 1-4572 0.0320 2.19 0:0223 0-0015 
32 s 0.0664 4:56 0:0477 0.0015 
ü 50 z 0.0873 5-99 0:0637 0-.0013 
h 95 ie 0.1624 11.14 0.1255 0.0013 


AC — 0.0014 (Mittel). 
5 T— 78° (Äthylalkoholdampf 


15 1.4600 0.0615 4.21 0.0439 0.0029 
53 „ 0.173 11-88 0.1348 0.0025 
70 „ 0.2189 15.00 0.1765 0.0025 


AC —= 0.0026 (Mitte). 
T = 100° (Wasserdampf). 


RE ET ET EEE" 


15 1-4787 0-0517 3-49 0:0362 0.0020 
h 18 1-4720 0.0492 3:34 0.0345 0.0019 
20 “ 0-0517 3-49 0.0362 0.0018 
; 30 1-4787 0.0541 3.66 0.0380 0:0013 
R 36 1-4720 0-.0504 3-43 0.0355 0.0010 


AC = 0.0016 (Mittel). 


Lösung in Allylalkohol. 
T = 100° (Wasserdampf) 


15 1-4808 0-4772 32.22 0.4754 0-0317 
20 . 0.5658 38-21 0.6184 0:0309 
30 = 0.6544 44:19 0:7918 0.0264 


AC = 0.0297 (Mittel). 


Lösung in Benzylalkohol. 
T = 100° (Wasserdampf) 


10 0.6509 0.2534 38:93 0.6370 0.0637 
15 „= 0-3050 46-78 0.8790 0.0587 
20 a 0.3370 48.22 1-0738 0.0537 


AC — 0.0587 (Mittel). 
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In Äthyläther, Benzol, Äthylmerkaptan bildet sich das (C,H,),SJ nicht (T’ = 

66° — 80° — 100°; Zeit = 2880”). In Aceton (7 = 100°) ist die Bildung sehr gering: 
15 1.2164 0-0037 0.33 0-0033 0-0002 
31 „ 0.0049 0.40 0.0040 0-0001 
Carrara hat sich bemüht, den Einfluss der Lösungsmittelmenge zu studieren: 

Für den Methylalkohol, welcher stärker beschleunigend wirkt, fand er folgende 


Resultate: 
2 


t 9 (Fr x Zu AC 
Eine Molekel Methylalkohol. 
T = 100° 
15 1-3467 0.3542 26-30 0-3057 0-0204 
25 0-4600 34-15 0-5186 0.0207 
32 2 0-5314 39.45 0.6515 0.0204 
AC — 0.0205 (Mittel). 
1 Volum Methylalkohol. 
15 1-4595 0.8684 59.50 1-4691 0-.0979 
20 ® 0-9496 65-06 1.8621 0-.0931 
22 » 0-9619 65-90 1-9325 0.0878 
AC — 0.0929 (Mittel). 
2 Vol. Methylalkohol. 
15 1-3218 0.6298 47-64 0.0095 0.0606 
20 i 0.7380 55-83 1.2640 0.0632 
25 er 0.8093 61-23 1:5733 0.0632 
30 u. 0.8512 64-39 1-8082 0.0603 
AC — 0.0618 (Mittel). 
4 Vol. Methylalkohol. 
15 1.3158 0.4502 34-15 0.5181 0.0545 
20 » 0.5560 42.15 0.7286 0.0364 
25 In 0.6519 49-43 0.9774 0.0391 
30 er O-H8S8 52:22 1-0929 0-.0364 


AC = 0.0366 (Mittel). 


Bis zu einer gewissen Grenze wirkt das Lösungsmittel beschleunigend ein: 
dann nimmt die Beschleunigung bedeutend ab. 
In folgender Tabelle sind die Schlussresultate zusammengefasst: 


AC Mittel 


t — 66° t == 78° t — 100° 
Methylalkohol 1 Molekel — _ 0-0205 
in 1 Vol. 0.0052 0.0173 .. 0.0929 
„ er —_ — 0.0618 
n 2 u _ _ 0.0366 
Athylalkohol 1 „, 0.0026 0.0056 0.0146 
Normalpropylalkohol 0.0016 0.0044 0.0084 
Isopropylalkohol 0.0014 0.0026 _ 
Allylalkohol _ -— 0.0297 
Benzylalkohol —_ — 0.0587 


Aceton _— _ 0-00015 


N en So ze 
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Tetraäthylammoniumjodids veröffentlichte, fand bei 100°: 
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Menschutkin'), welcher ähnliche Untersuchungen über die Bildung des 


Lösungsmittel AC 
Hexan 0.000180 
Heptan 0.000235 
Xylol 0.00287 
Benzol 0.009584 
Äthylacetat 0.0223 
Äthyläther 0.000757 
Methylalkohol 0.0516 
Äthylalkohol 0.0366 
Allylalkohol 0.0433 
Benzylalkohol 0.133 
Aceton 0.0608 


Die Lösungsmittel ordnen sich nicht in derselben Reihe: in Menschutkins 
Untersuchungen fand man das Maximum der Beschleunigung für Benzylalkohol und 
Aceton, in jenen Carraras für Methylalkohol, während für Aceton gar keine Be- 
schleunigung konstatiert wird. 


XXIV. Breehungsvermögen der Verbindungen, welche das Karbonyl ent- 
halten von R. Nasini und F. Anderlini (Gazz. chim. italiana 24, 1. 1894). 
R.Nasini und Ludwig Mond?) studierten das optische Verhalten des Nickel- 
tetrakarbonyl und fanden für diese Verbindung ein auffallend hohes Brechungs- 
vermögen, so dass, wenn man dem Karbonyl den gewöhnlichen optischen Wert 
zuschreibt, man genötigt ist, für das Nickel eine doppelte Atomrefraktion an- 
zunehmen als jene, welche es in den Salzen besitzt. Dasselbe Verhalten fand 
Gladstone für das Eisenpentakarbonyl und glaubt mit L. Mond, dass das ab- 
norme Brechungsvermögen aus spezieller Lage der Karbonylgruppen herrührt: 


Ni Fe 


Bei Gelegenheit einer Diskussion über diesen Gegenstand vermutete Perkin 
als Ursache der Anomalien, dass das Nickel- und Eisenkarbonyl in freiem Zustande 
und die Salze in Lösung untersucht wurden; er bemerkte dazu, dass man aus Zink- 
äthyl die Zahl 15-9, aus Salzen die Zahl 9.8 für die Atomrefraktion des Zinks 
erhält. 

Die Autoren beschäftigen sich in dieser Arbeit festzustellen, ob die Anhäufung 
der Karbonyigruppen in der Molekel das optische Brechungsvermögen erhöht oder 
nicht; es ist bekannt, dass in vielen Fällen, z. B. in Furfurol, in aromatischen 
Aldehyden, in einigen Diketonen nach Perkins Untersuchungen, die Gruppe CO 
eine Zunahme der Refraktion verursacht. 

!) Diese Zeitschr. 6, 41 (1890). 
?) Diese Zeitschr. 8, 150 (1891). 
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Die Autoren untersuchten folgende Substanzen: 


Diacetyl CH,.00.CO.CH,. Diese interessante Verbindung wurde den Auto- 
ren in liebenswürdiger Weise von Herrn Prof. H. v. Pechmann übersendet. 


co 
HO/ NCH 
Chinon 
HC CH 
CO 
‚CO CO, 
Tetrachlortetrachetoexamethylen (C1,C zcc1, 
‘00.00 


‚c0-00, 
Dibromdichlortetrachetoexamethylen BrOolC< »CClBr 


N00__C0 


OH OH 
e 
( 
HO_ ce, 0 JH 
4 h HO- on 
Leukonsäure (,O,+5H,O oder 
HO OH 
Seo 
HO- <oH 
CO co 
— or ER 
KoC co 00; co 
Krokonsaures Kalium | oder ! 
00 - COK KOC—— COK 
Für beide letzten Verbindungen sind die Autoren Herrn Prof. Nietzki höchst 
dankbar. 
v ; 
Substanz, Lösungsmittel, Temperatur ° di | Ay ä 
‚der Lösung e N 
Diacetyl’) 12.2 — 0-98311 1:39303 
Chinon in Benzol? 19-4 8-1912 |  0.89971 1-49963 
ar er . 21-.6° 12-618 0-90732 | 1-49962 
Tetrachlortetrachetoexamethylen in Benzol | 
21.85° 11-7448 0-92937 1-49646 
Dibromdichlortetrachetoexamethylen in | 
Benzol 24° 11-72 . !  0-94255 1-49892 | 
Leukonsäure in Wasser 19.4 ° 12.6323 1:05993 1-34588 
Krokonsaures Kalium in Wasser 34-1 5-5105 1-03118 1:34516 
er Er . Pr 37-.5° 5845 |  1-03255 1:-34583 


’) #0, = 1:-39517; @,, — 1-40101. Brühl hat später das Diacetyl ‚wieder 


®) Das Benzol bei 21-85° hatte die folgenden Konstanten; «u, = 1-49540; 
a 


3 


Dem Kalium ist die Atomrefraktion 8-1 zugeschrieben (Gladstone). 


ıst 
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In untenstehender Tabelle sind die Resultate zusammengestellt. 


Diacetyl ist ganz normal; für das Chinon und die zwei anderen chinonartigen 
Verbindungen sind die gefundenen Molekularrefraktionen ein wenig höher als die 
berechneten; der Unterschied ist aber als sehr klein zu betrachten, weil es sich 
hier um die Substanzen handelt, welche ein grosses Molekulargewicht besitzen und 
in Lösung untersucht worden sind. Leukonsäure ist auch normal, und das spricht 
für die Formel mit 10 Hydroxylen. Höchst interessant ist das Verhalten des kro- 
konsauren Kalium; für diese Verbindung beobachtet man dieselben Anomalien, 
wie für Nickel- und Eisenkarbonyl; wenn man dem Kalium den Wert 8-1 zu- 
schreibt (Gladstones Untersuchungen), erhält man für die Molekularrefraktion 
58-2, anstatt der gefundenen Zahl 86-48, und wenn man umgekehrt das Karbonyl 
gleich 8-40 rechnet, so ergiebt sich für das Kalium die Atomrefraktion 22.25; die 
i Annahme noch einer doppelten Kohlenstoffbindung in Molekel erhöht den berech- 
{ neten Wert nur um 0.6. Für die Formel n? hat man dieselben Anomalien. Es 
ist kein Zweifel, dass das krokonsaure Kalium sich optisch wie das Nickel- und 
Eisenkarbonyl verhält. 

Die Autoren ziehen aus ihrer Arbeit die folgenden Schlüsse: 

Die Anwesenheit und auch die Anhäufung der Karbonylgruppen in der Mo- 
lekel ist nicht für sich allein, wenigstens nicht immer, mit einer Erhöhung des 
Brechungsvermögens verknüpft; 

Das, krokonsaure Kalium ist optisch dem Nickel- und Eisenkarbonyl analog. 

Die Autoren meinen, dass die hohe Refraktion der Karbonylverbindungen 
in erster Linie von der speziellen Konstitution der Molekel herrührt, und dass die 
Erklärung Perkins nicht genügend sei, weil der Unterschied zwischen dem Bre- 
chungsvermögen im freien Zustande und in Lösung oft sehr klein ist und selten 
eine oder zwei Einheiten beträgt. Es ist aber nicht zu leugnen, dass nicht un- 
selten die metallorganischen Verbindungen eine grössere Brechung als die anderen ' 
Verbindungen derselben Elemente zeigen, wenn auch im freien Zustande unter- 
sucht. Das zeigt sehr deutlich eine folgende Arbeit von D. A. Ghira. 


BT, 


H we —]1 | Ur —1 S 

; Ey —1 RL p' Fu R er.,—ı R 

R u I a d g? | "H. 
d Gr +2la ( +2\a| 

I rg: ? ‘ Mittelwert “Hu ) 

0.393978 | 0:24278 34.38 34.60 2088 | 20.84 

f 0-44426 0.25666 n | „ 

k De2 ORIE 3% 6-8 | 27-98 27-28 

R 0-44967 0-.26161 48.27 46-80 N u { 

& 


0.300938 0-.17642 83:67 


49.04 


0.26041 |  0.15051 95-57 | 55.25 
0.293530 0.17297 67-46 66-00 39.78 38-60 


0.393687 0.224350 


48 58.909 | . 
0:39687 | 0.224417 ae PN Ar 


untersucht. 


en —= ().87645. 
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XXV, Brechungsvermögen der metallorganischen Verbindungen von A. 
Ghira (Gazz. chim. italiana 24, 1. 1894). 

Über das Brechungsvermögen der metallorganischen Verbindungen existieren 
nur wenige und unvollständige Beobachtungen. Bleekrode fand: 


Zinkmethyl uUp= 1474 t=14 °) 
Zinkäthyl „= 1485 (t= 12:59) 
Aluminiummethyl „ = 1.432 t—12 
Aluminiumäthyl „ — 1480 (t 6-59) 


Aus Franklands und Duppas Bestimmungen erhält man, wenn man an- 
nimmt, dass der Ausdehnungskoöffizient 0-002 sei, 


Zinkmethyl d4 —1-3723;  Zinkäthyl d1° — 1.1958 und 


' un—1 un—1 
Zinkmethyl 7 —= 0.3454; P ] — 32-81. Atomrefraktion des Zn 15-01 
( ( 


Zinkäthyl * 0.4056; Pr 49-88, “ en 5 | 
Gladstone fand bei 8°: 
8 * r R ER uy—1 oQ 
d, =1245; u, =149%6; a,—=1-5141; u,= 15336; P— — 48.85. 
- ( 


Atomrefraktion des Zn 15-9. Für das Aluminiummethyl- und -äthyl liegt, wie es 

scheint, keine Beobachtung über das spezifische Gewicht vor. Aus Ghiras Unter- 

suchungen geht für das Blei hervor, dass dieses Element in Bleitetraäthyl die 

Atomrefraktion 33.75 hat, während es in seinen Salzen nach Gladstones Unter- 

suchungen die Atomrefraktion 24-3 besitzt: für das Zinn fand Gladstone 18-6 

aus SnCl,, und Ghira 26-36 aus Zinntetraäthyl und 35-72 aus Zinntetramethyl; 

nach Gladstone hat das Quecksilber die Atomrefraktion 20:2; nach Ghira 23-29 

aus (Juecksilbermethyl, 23.97 aus Quecksilberäthyl, 26-80 aus Quecksilberphenyl. —oi 
Der Verfasser glaubt, dass im allgemeinen die Metalle eine höhere Refrak- 

tion in organischen flüchtigen Verbindungen als in Salzen besitzen, wenn auch 

diese, wie die Chloride u. s. w. in freiem Zustande untersucht sind. 


XXVI. Atomrefraktion des Selens von I. Zoppelari (Gazz. chim. italiana 
24, 2. 1894). 

Über die Atomrefraktion des Selens liegen nur wenige Beobachtungen vor: 
Gladstone, welcher einige Lösungen der Selen- und Selenigsäure untersuchte, 
schreibt dem Elemente die Atomrefraktion 30-5 zu. J.L.Sirks fand für das feste 
Selen: A a B C ce D 

n — 2.654 2.692 2.730 2.787 2.857 2.98 

Aus diesen Zahlen folgt, wenn man für das feste Selen das spezifische Ge- 

wicht 4-65 annimmt: 


Hy — 1 u, —1 
. 0-38430; be. — 014900; 
2 (2, + 2)a 
ug —1 Uy —1 
p_e_ =; P_— = 1177. 
d (ent 2)d 


In folgenden Tabellen sind die Resultate der Zoppellarischen Beobach- 
tungen zusammengestellt. 


LVZ E817 are | | “ PaL6hggp nz i 
ger Ie@r | 70:68 UNDaS| "oG@Lı ae nz "dsgr] ıssum 
| | | | a mney soanssunKauojos 
G8:C1 869% gr<cı ER ı Yo B6G:08 nz 
grcI #8:9% FrcI %/ TI26:25 nz 
| | | | "SO J I9FLISSEA UI oanysdjuajag 
6TLT | 6668 | Fe | | fo 98820 02 
IrLI | 6268 all | '0as!H, slıg-Tp nz 
| | | | | |Funsg’] J9dLISSy a UI HIngsuajag 
169607 | 29260°0 aearı 211700 | TO8E | 899 OL-2R | “H, Jos uaxouajag 
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Tabelle III. 


Mu 


Atomrefraktion des Selen. 


up 
| Formel n | Formel n? | Formel n Formel n? 
Festes Selen | 30-36 11-67 — — 
Äthylselenid | 19.70 10-93 19-56 * 10:94 
Äthylbiselenid | 21-45 11.73 21-57 11-82 
Selenoxen | 18-81 10-94 19.35 11-18 
Selensäure I | 15-85 8.87 16-25 9.22 
Selensäure II | 15-64 8.74 15-85 9.00 
Selenigsäure I | 507 | 89 15-95 9.12 
Selenigsäure II I 12590 | 99 16-09 9.19 
Selencyansaures Kalium I | 25-49 15-34 25-79 15-50 
Selencyansaures Kalium II | 25-00 | 14-84 25-30 15-04 
Tabelle IV. 
KU —1 Tue 1 Uy —My un — 1 
pP [73 P . | [77 5 ‘ “ 
d (1 ur da d un — 
Festes Selen 30-36 11-77 
Fester Schwefel 15-75 1:95 
Unterschied 14-61 3-82 
Äthylselenid 52.70 31-25 0.01335 1-03172 
Athylsulfid 47-28 28-32 0.01882 1.0469 
Unterschied 5-42 2.93 
Äthylbiselenid 75-91 43.78 | 
Athylbisulfid 61-83 36-33 
Unterschied 14-08 1-45 
Selenoxen 64-01 37:30 0-04112 1-12342 
Dimethylthiophen 57:87 34.02 0.02642 1.06021 
Unterschied 6-14 3.28 
Selensäure 29.54 17-20 
Schwefelsäure 22.87 13-76 
Unterschied 6-67 3-44 
Selenige Säure 26-78 15-74 
Schwetlige Säure 21-70 13-40 
Unterschied 5.08 2.54 
Seleneyansaures Kalium 41-80 
Thiocyansaures Kalium 33-47 
Unterschied 8-37 
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Das Selen bietet optisch viele Analogien mit dem Schwefel dar: einen bemer- 
kenswerten Unterschied beobachtet man bei den Elementen in freiem Zustande in 
Beziehung auf die Formel n, weil der Schwefel dieselbe Atomrefraktion wie in 
den organischen Sulfiden zeigt, während das Selen eine viel höhere besitzt als jene 
der organischen Selenide. In Selen- und Selenigsäure ist die Refraktion kleiner 
als in den nichtsauerstoffhaltigen Verbindungen: ein solches Verhalten ist schon 
von Nasini für die entsprechenden Schwefelverbindungen konstatiert worden. 

uUp—ly 


Sirks bemerkte, dass die Dispersion des Selen auffallend gross ist ( r We 


0-07) ; in Verbindungen aber hat das Element keine abnorme Dispersion, da z.B. 
C,H,\,S und C,H,\,Se dasselbe Zerstreuungsvermögen besitzen. 

Der Autor sagt zum Schluss, dass das Selen optisch dem Schwefel sehr ana- 
log ist: die Verschiedenheiten aber sind in den Atomrefraktionen nicht so deutlich, 
so dass für das Selen die Konstitution der Verbindungen einen kleineren Einfluss 
auf die Refraktionswerte ausübt. 


76. Die elektrolytische Dissociation und das Verdünnungsgesetz in orga- 
nischen Lösungsmitteln von G. Carrara (Estr. d. Gazz. Chim. Ital. 24, II, 1—32. 
1894). In früheren Arbeiten über die Geschwindigkeit der Einwirkung von 
Schwefeläthyl auf Jodäthyl allein oder in Gegenwart von Wasser oder von andern 
neutralen Lösungsmitteln wie Alkohol etc. wurde die Meinung ausgesprochen, dass 
die Geschwindigkeit. mit der die Reaktion in verschiedenen Lösungsmitteln ver- 
läuft, in naher Beziehung zu dem Dissociationsvermögen dieser Stoffe steht ‘siehe 
auch Menschutkin, diese Zeitschr. 6, 41). Deswegen wird in vorliegender Arbeit 
die Leitfähigkeit des Triäthylsulfinjodids, des Reaktionsproduktes obiger Einwirkung, 
in allen den Lösungsmitteln untersucht, in denen die Reaktionsgeschwindigkeit 
seiner Bildung untersucht worden war. Zu bemerken ist, dass die reagierenden 
Stoffe, Schwefeläthyl und Jodäthyl, Nichtleiter sind; nur das Reaktionsprodukt 
leitet den Strom; ferner, dass die Leitfähigkeiten bei 25°, die Reaktionsgeschwin- 
digkeiten bei 66—100° bestimmt wurden. Aus den Ergebnissen glaubt Verfasser 
schliessen zu können, dass in erster Annäherung seine Ansicht bestätigt ist. — Das 
Ostwaldsche Verdünnungsgesetz wurde für Triäthylsulfinjodid in mehreren orga- 
nischen Lösungsmitteln (Propyl-Isopropyl-Allylalkohol, Aceton) angenähert gültig 
befunden. Zwischen den Grenzwerten für die molekulare Leitfähigkeit des Tri- 
äthylsulfinjodids, den Reibungskoöffizienten und den Dielektrizitätskonstanten der 
Lösungsmittel zeigte sich ein grosser Parallelismus. M. Le Blanc. 


77. Über ein neues idiostatisches Elektrometer mit genügender Empfind- 
lichkeit von Augusto Righi (Il Nuovo Cimento, 36, 253—259. 1894. Beschrei- 
bung des Elektrometers, die durch Abbildungen erläutert wird. Was die Empfind- 
lichkeit anlangt, so gab bei der einen Anordnung eine Potentialdifferenz von 
1 Volt eine Ablenkung von ca. 5lmm auf der 5m entfernten Skala. Durch Ver- 
wendung eines Quarzfadens zum Aufhängen wurde die Ablenkung auf 400 mm ge- 
steigert. Bei einer andern Anordnung war das Elektrometer so wenig empfindlich, 
dass nur Potentialdifferenzen über 4-5 V. gemessen werden konnten. 

M. Le Blanc. 
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78. Über die Gesetze, denen die Oberflächenspannungen von Lösungen 
unterliegen von Virgilio Monti (Il Nuovo Cimento 36. 259—264. 1894). Die 
Oberflächenspannungen einiger wässriger Lösungen von organischen nicht disso- 
ciierten Stoffen wurden nach der Methode der Kapillarröhren und der fallenden 
Tropfen mit genügender Übereinstimmung untersucht. Lösungen von Salicylsäure 
und Phenol zeigten eine geringere Öberflächenspannung als reines Wasser, was 
mit einem von Jäger aufgestellten Gesetz (Wien. Berichte 100, 1. 1891) in Wider- 
spruch steht, wonach für verdünnte Lösungen die Zunahme der Kapillaritätskon- 
stanten des Lösungsmittels durch das Gelöste proportional den Konzentrationen 
wächst. Eine von Sentis für Salzlösungen aufgestellte Beziehung (siehe diese 


Zeitschr. 15, Ref. 136), dass _ annähernd konstant ist, findet sich auch hier wieder. 
ı 
10 —n ff 


200 3, 


Es sty=F-— ‚wo F die Öberflächenspannung der Lösung, f die 


u 
des reinen Wassers bei gleicher Temperatur, « das Volum von 100 Molekeln 
Wasser, v das einer Lösung, die » Molekel Salz und 100—n Molekel Wasser 
enthält, darstellen. M. Le Blanc. 


79. Über die Abhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit zusammenge- 
setzter Ester von der Temperatur von A. Bartoli (ll Nuovo Cimento 36, 57 
bis 70. 1894. In einer ganzen Reihe von früheren Untersuchungen über die Leit- 
fähigkeit organischer Stoffe ist Verf. zu folgenden kurz zusammengefassten Er- 
gebnissen gelangt. Organische Verbindungen in festem Zustand und in genügen- 
der Entfernung von ihrem Schmelzpunkt leiten nicht. Die Kohlenwasserstoffe und 
die meisten ihrer Derivate, die durch Ersatz von Wasserstoff durch Chlor und 
Brom entstanden sind, sowie die organischen Metallverbindungen leiten nicht im 
flüssigen Zustand. Eine gewisse Leitfähigkeit im flüssigen Zustand zeigen die 
Säuren, Alkohole, Ketone, Aldehyde, Phenole, Amine und im allgemeinen 
alle organischen Basen, die Chloride, Bromide und Jodide der Säureradikale. 
die Rhodanate und Isosulfocyanate der Alkoholradikale, die Säurenitrile u. s. w. 
In den homologen Reihen der Säuren und Alkohole nimmt die Leitfähigkeit 
mit zunehmender Formelgrösse ab. Im allgemeinen wächst die elektrische Leit- 
fähigkeit der reinen Flüssigkeiten mit steigender Temperatur. Die Lösungen 
eines im flüssigen Zustande leitenden Stoffes in einer gleichartigen Flüssigkeit 
sind Leiter, während die Mischungen zweier nichtleitender Flüssigkeiten Iso- 
latoren sind. Viele Gemische organischer Stoffe, z. B. die von Naphtalin und 
Phenol, von Naphtalin und Nitronaphtalin, erlangen beim Erstarren eine viel 
grössere Leitfähigkeit, als sie vorher im flüssigen Zustand besassen, behalten diese 
Leitfähigkeit auch nach einer beträchtlichen Temperaturerniedrigung und ver- 
lieren sie schliesslich bei weiterer Abkühlung. Viele verdünnte Lösungen flüssiger 
Leiter, besonders von Fettalkoholen in Kohlenwasserstoffen und andern ähnlichen 
Flüssigkeiten, haben eine mit steigender Temperatur abnehmende Leitfähigkeit, 
sie verhalten sich also anders als der grössere Teil der reinen Kohlenstoffverbin- 
dungen und ihrer Lösungen. 

Als Frucht vorliegender experimentellen Arbeit konnten folgende Sätze 
hinzugefügt werden. Iu der Reihe der zusammengesetzten Ester, gebildet aus 
einem Alkoholradikal mit verschiedenen Fettsäuren, sinkt die Leitfähigkeit so- 
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wohl bei gewöhnlicher als auch bei der Siedepunktstemperatur mit steigender 
Formelgrösse: so sind z. B. die Ester der Ameisensäure bessere Leiter als die der 
Valeriansäure. Auch der Einfluss des Alkoholradikals wird in ähnlichem Sinne 
bemerkbar. Zu bemerken ist, dass die Viskosität mit steigender Formelgrösse 
in den homologen Reihen zunimmt. 

Im allgemeinen wächst die Leitfähigkeit der zusammengesetzten Ester mit 
Steigerung der Temperatur, und zwar ist das Wachstum für ein Grad Temperatur- 
differenz bei den kompliziert zusammengesetzten Estern viel stärker als bei den 
einfachen. Nur Isobutylacetat zeigte eine Ausnahme, doch ist diese möglicher- 
weise einer Verunreinigung zuzuschreiben. Fügte man jedoch 1—20 °/, eines 
Alkobols zu dem zu untersuchenden Ester, so zeigte die Mischung eine mit 
steigender Temperatur abnehmende Leitfähigkeit. Dieser Einfluss zeigte sich 
nicht beim Zusatz eines Phenols, eines Ketons, von Anilin, von Paraldehyd oder 
irgend einer Säure. M. Le Blanc. 


SO. Über die maximale Temperaturerniedrigung beim Erstarren von Ge- 
mischen von E. Paterno und C. Montemartini (Estr. d. Gazz. Chim. Ital. 24, 
II. 1894. Durch Auflösen eines Stoffes in einem andern wird der Gefrier- 
punkt des letzteren herabgedrückt, bei einer bestimmten Zusammensetzung des 
Gemisches hat jedoch die Temperaturerniedrigung ihren tiefsten Wert erreicht, 
wie bekannt ist. Diesen Punkt der grössten Temperaturerniedrigung haben Verf. für 
die Gemische von z-Xylol und Benzol — 17-44°%), von x-Xylol und Essigsäure 
+ 0.51°,, von z-Xylol und Phenol (+ 3-995°), von =-Xylol und Trimethylkarbinol 
(— 1.80°, von Trimethylkarbinol und Phenol /3-235° bestimmt und meinen, dass 
die Zusammensetzung der Gemische bei diesem Punkt mit der molekularen Kom- 
plexität der betreffenden Flüssigkeiten im Zusammenhang stehe. M. Le Blanc. 


S1. Das p-Xylol als Lösungsmittel bei kryoskopischen Versuchen von 
E. Paterno und C. Montemartini (Estr. d. Gazz. Chim. 24, II. Teil. 1894). 
Das p-Xylol verhält sich ganz analog dem Benzol. Aus der latenten Schmelzwärme 
(39-3°, und der Schmelztemperatur (16°) berechnet sich die molekulare Gefrier- 
punktserniedrigung zu 42-5; direkte Messungen ergaben im Mittel 43-34. 
M. Le Blanc. 
82, Über die Volumänderungen beim Mischen von Flüssigkeiten in Be- 
ziehung zum kryoskopischen Verhalten von E. Paterno und C. Montemar- 
tini (Estr. d. Gazz. Chim. 24, II. Teil. 1894). Die Volumänderungen beim Ver- 
mischen verschiedener Stoffe mit Benzol sind bei Zimmertemperatur untersucht 
worden. Bei Methyl-, Äthyl-, Isopropyl-, Isobutyl-, Kaprylalkohol und Essigsäure 
findet eine Ausdehnung, bei Benzoyl-, Dioxyäthylisopropylalkohol und Isobutter- 
säure eine Zusammenziehung statt. Daran knüpfen sich einige theoretische Er- 
örterungen über molekulare Komplexität. M. Le Blanc. 


83. Über die thermoelektrische Kraft der Elektrolyten von Silvio Lus- 
sana (Il Nuovo Cimento 36, 252. 1894). Prioritätsbeanspruchung gegenüber 
H. Bagard (siehe diese Zeitschrift 16, Ref. 168). M. Le Blanc. 
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4. Die Atomgewichte von Nickel und Kobalt von Cl. Winkler (Ztschr. 
f. anorg. Chemie 8, 1—11. 1894. Das Verfahren bestand in der Behandlung von 
Metall, das elektrolytisch niedergeschlagen war, mit einer titrierten Jodlösung 
und Rückbestimmung des nicht verbrauchten Jods. Hierbei zeigten sich die 
Kobaltniederschläge stets oxydhaltig, so dass ein vorhergehendes Ausglühen im 
Wasserstoffstrome notwendig erschien; dies wurde auch beim Nickel ausgeführt. 

In je fünf Versuchen wurden jedesmal etwa 0-5 g Metall verbraucht, und 
Ni = 58-67 bis 58-73, Mittel 58-688 erhalten; Kobalt gab 59.36 bis 59-42, Mittel 
59.385. Einige Monate später wurden die Versuche wiederholt und ergaben in je 
drei Versuchen die Mittelwerte Ni= 58-743 und (lo = 54551. Als allgemeines 
Mittel kann man annehmen Ni = 58-72 und Co = 59.37 (H—=1 und J = 126-53). 

Der Verf. hält die Zahlen für endgültig, da ihm die Methode unanfechtbar 
erscheint. Als möglicher Einwand muss indessen hervorgehoben werden, dass die 
im Wasserstoff ausgeglühten und erkalteten Metalle möglicher Weise Wasserstoff 
okkludiert haben können, wozu beide Neigung haben. Falls, was gleichfalls wahr- 
scheinlich ist, solcher Wasserstoff unter den vorhandenen Bedingungen sich mit 
dem Jod verbindet, so würde sich ein prozentischer Fehler von ungefähr dem 
dreissigfachen Betrage vom Gewicht des vorhandenen Wasserstofls geltend machen; 
das ist ein Verhältnis, dem zufolge schon ganz unbedeutend erscheinende Mengen 
von Wasserstoff berücksichtigt werden müssen. W. 0. 


s5. Über die verschiedenen Spektren des Quecksilbers von J. M. Eder 
und E. Valenta (Denkschriften der Wien. Akad. 91, 1894. 30 S.). Die Verff. 
weisen die Existenz eines regulären Bandenspektrums neben dem Linienspektrum 
des Quecksilbers auf; für letzteres werden zwei ziemlich verschiedene Formen 
beobachtet, je nachdem man den elektrischen Flammenbogen oder den durch 
Flaschen verstärkten Funken des Induktoriums benutzt. Das ‘bisher unbekannte‘ 
Bandenspektrum entsteht im nicht verstärkten Funken, welcher im Dampfe destil- 
lierenden Quecksilbers überschlägt. 

Bei der Erörterung ihrer Beobachtungen weisen die Verff. darauf hin, dass 
nach den bisherigen Ansichten, wie sie von der Mehrzahl der Physiker geteilt 
werden, das Bandenspektrum den Molekeln, das Linienspektrum den dissociierten 
Atomen zukommen soll. In dem vorliegenden Falle ist aber der Quecksilber- 
dampf als einatomig anzusehen, so dass die erwähnte Hypothese hinfällig wird. 
Gleiches hatte sich schon bei der Untersuchung der mehrfachen Kadmiumspektra 
Ref. 63) ergeben. 

In einem Anhange geben die Verf. beachtenswerte Winke über die Kon- 
struktion eines lichtstarken Spektrographen mit Glasprismen für weniger brechbare 
Strahlen, sowie das Verfahren, für das benutzte Gebiet die Stelle der kleinsten 
Ablenkung mittels photographischer Aufnahmen zu finden. W. ©. 


S6. Über die Wirkung der Fermente von VO. Nasse (Naturf. Gesellschaft 
zu Rostock; Rostocker Zeitung, 15. Dez. 1894). Nach einigen allgemeinen Er- 
örterungen über die Wirkungen der Fermente wird betont, dass die Substrate 
eines bestimmten Fermentes in chemischer Beziehung zu einander stehen und über- 
einstimmende Konstitution besitzen; man wird also, wenn diese Verhältnisse näher 
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bekannt sein werden, auf die Konstitution unbekannter Verbindungen aus ihrer 
Beeinflussung durch Fermente schliessen können. Die vielfach übliche Theorie 
einer vorübergehenden Verbindung zwischen Ferment und Substrat bezeichnet der 
Verf. im Gegensatz zu den üblichen Ansichten als nicht fördernd, womit der Ref. 
sich ganz einverstanden erklären kann. 

Um zu einem besseren Verständnis zu gelangen, bezieht sich der Verf. auf 
die bekannte katalytische Wirkung der Wasserstoff- und Hydroxylionen und spricht 
die Vermutung aus, dass auch bei Fermenten elektrolytische Dissociation beteiligt 
sein könnte. Um dies zu prüfen, wurde Diastase und lösliche Stärke benutzt. 
Während eine Lösung des Ferments ohne Stärke in rohem Zustande einen grösseren 
Widerstand zeigte, als im gekochten, wo das Ferment unwirksam gemacht worden 
war, verhielt sich eine mit Stärke gemischte Invertinlösung umgekehrt: sie hatte 
im rohen Zustande einen kleineren Widerstand, als nach dem Kochen. 

Hierin sieht der Verf. eine Bestätigung seiner Annahme eines Zusammen- 
hanges zwischen Fermentwirkung und lonisation. Ob dieser darin besteht, dass 
durch die Gegenwart des Ferments und seines Substrats das Wasser stärker 
dissociiert wird, oder ob eine Dissociation des Ferments selbst in Frage kommt, 
lässt der Verf. mit Recht unentschieden. Ww. Oo. 


S7. Bemerkung über die Affinitäten der mehrbasischen Säuren von 
Bevan Lean (Journ. Chem. Soc. 1894, 1024—1023). Nach einer Einleitung über 
die verschiedenen Methoden, die sauren Eigenschaften der mehrbasischen Säuren 
zu untersuchen, weist der Verf. darauf hin, dass das Vorhandensein mehrerer 
Karboloxyle in der Säure die sauren Eigenschaften, insbesondere die Leitfähigkeit 
ungemein steigert. 

Von grösserem Interesse als diese nicht neue Bemerkung ist die, dass die 
normalen Salze gewisser vierbasischer Säuren alkalisch gegen Lackmus sind. Es 
ist dies an den Kalisalzen der Dimethyl-, Diäthyl- und Diacetylbutantetrakarbon- 
säure beobachtet worden: die Säuren lassen sich nicht mit Lackmus titrieren, indem 
sie lange vor der theoretischen Menge alkalische Reaktion bei unscharfen Über- 
gängen zeigen. Zum Verständnis weist der Verf. darauf hin, dass die fraglichen 
Säuren je zwei Karboloxyle an demselben Kohlenstoffatom enthalten, so dass bei 
der Neutralisation die Gruppen COOK nahe an einander zu liegen kommen. Dem 
Verf. ist offenbar die Auseinandersetzung des Ref. über diesen Gegenstand (9, 553) 
nicht bekannt gewesen. Für die dort vorgetragenen Anschauungen bildet die 
Beobachtung des Verf. eine interessante Bestätigung. Ww. ©. 


SS. Die elektromotorische Kraft der Legierungen iu Voltasehen Zellen von 
A. P. Laurie (Journ. Chem. Soc. 1894, 1031—1039). „Stellen wir eine Zink- und 
eine Kupferplatte in eine Lösung, so erhalten wir zwischen beiden eine elektro- 
motorische Kraft, welche wir an einem Thomson’schen Elektrometer messen 
können. Ersetzen wir aber die Zinkplatte durch eine von Kupfer, so wird praktisch 
keine elektromotorische Kraft zwischen Kupfer und Zink zu beobachten sein. 
Befestigen wir nun ein kleines Stückchen Zink an einer der Kupferplaiten unter- 
halb der Lösung, so werden wir wieder annähernd die elektromotorische Kraft 
zwischen Zink und Kupfer erhalten, und wenn wir annehmen, dass das Zink. auch 
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wenn es in kleiner Menge vorhanden ist, mit dem Kupfer gleichförmig vermischt 
ist, so würde es das Kupfer polarisieren, und die zusammengesetzte Platte würde 
eine elektromotorische Kraft geben, als bestände sie aus Zink allein. Ist aber 
das Zink mit dem Kupfer in Verbindung getreten, so wird es nicht mehr imstande 
sein, das Kupfer zu polarisieren, und wir haben es mit einem neuen Metall zu 
thun, statt mit einer Mischung von zwei Mettallen. Wenn weiter Zink eine solche 
Verbindung mit Kupfer bildet, so ist zu erwarten. dass diese eine bestimmte Zu- 
sammensetzung haben wird. und dass daher, wenn die Menge des Zinks in der 
Platte stufenweise vermehrt wird, wir zu einem Punkte gelangen, bei welchem 
das Kupfer mit Zink gesättigt ist. und weiteres Zink, das mit der metallischen 
Verbindung einfach gemischt wäre, müsste eine plötzliche Steigerung der elektro- 
motorischen Kraft veranlassen.‘ 

Diese Überlegungen haben den Verf. veranlasst, die elektromotorischen Kräfte 
zu messen, welche mit Metalllegierungen beobachtet werden, und er hat die er- 
warteten Erscheinungen, wenigstens teilweise, beobachtet. So hat sich eine Ver- 
bindung zwischen Kupfer und Zink herausgestellt, deren Zusammensetzung durch 
die Formel (uZn, ausgedrückt wird; ebenso wurde die Kupfer-Zinn-Verbindung 
Cu,Sn gefunden. Die erhaltenen Ergebnisse stehen in recht gutem Einklange 
mit den älteren Versuchen von Matthiessen über die Leitfähigkeit der gleichen 
Legierungen, bei denen wie bekannt verschiedene Typen beobachtet worden sind, 
welche gleichfalls in gewissen Fällen auf das Vorhandensein chemischer Ver- 
bindungen in den Legierungen hinweisen. 

Als ein Beispiel, in welchem keine Verbindung stattfindet, sei der Fall 
Wismut-Zinn gegeben. Zinn in Zinnchlorürlösung gegen Wismut in Kochsalz- 
lösung ergab eine elektromotorische Kraft von 0-119 Volt; als ersteres durch eine 
Legierung aus 95 Wismut und 5 Zinn ersetzt wurde, ergab sich der gleiche Wert, 
und ebenso mit einer Legierung aus gleichen Teilen der beiden Metalle. Daraus 
geht hervor, dass beide keine Verbindung mit einander bilden. 

Das gleiche wurde mit Wismut und Blei, Wismut und Zink, Wismut und 
Gold, Wismut und Silber, Gold uad Silber, Kadmium und Zink, Antimon und 
Zinn beobachtet. Dagegen ergab Antimon-Blei stetig veränderliche Werte der 
elektromotorischen Kraft, wenn das Verhältnis der Metalle verändert wurde. Die 
Angabe der Zahlen hat keinen besonderen Wert, weil der Verf. bei allen seinen 
Versuchen einen prinzipiellen Fehler macht, welcher seinen Messungen einen 
grossen Teil ihrer Bedeutung nimmt. Dieser Fehler besteht darin, dass er nicht 
für die Bildung einer konstanten Kette sorgt, indem er die Metalle mit ge- 
eigneten Lösungen umgiebt, sondern ziemlich zufällige Elektrolyte benutzt, welche 
nicht die Salze der fraglichen Metalle enthalten. Da die elektromotorische Kraft 
aber, wie bekannt, von der Konzentration der betreffenden Metallionen im Elektrolyt 
zwischen weitesten Grenzen abhängig ist, diese bei den benutzten Lösungen aber 
ganz vom Zufall abhängt, nämlich davon, wieviel sich unter den vorhandenen Um- 
ständen in der Flüssigkeit von der Elektrode aufgelöst hat, so ist ersichtlich, dass 
wirklich zuverlässige Ergebnisse erst erhalten werden können, wenn auf diesen 
Umstand die gehörige Rücksicht genommen ist. Bei dieser Glegenheit werden 
sich vielfach interessante Nebenresultate ergeben, deren Andeutung hier indessen 
unterbleiben mag, um dem Verf. nicht vorzugreifen. W. 0. 


Referate. 
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$9. Über die Oberflächenspannung der Salzlösungen von H. Sentis 
(C. R. 118, 1152—1153, 1894). Auf Grund mechanischer Betrachtungen, welche 
mitgeteilt werden, gelangt der Verf. zu der folgenden Beziehung für die’ Ober- 
tlächenspannung der Salzlösungen. Bedeutet P°. die Oberflächenspannung der Lösung, 
f die des Wassers bei gleicher Temperatur, « das Volum von 100 Mol. Wasser, 
vr das Volum von » Mol. Salz und 100—n Mol. Wasser, so wird eine Funktion ® 
gebildet von folgender Gestalt: 
10 —n 3 [ 2 

Br ER N 

100 V 
u 

Für diese Funktion werden folgende Eigenschaften angegeben. 

1. Sie ist unabhänglg von der Temperatur zwischen 0° und 25°. 

2. Sie ist proportional » bis zu den konzentriertesten Lösungen. 

3. Sie ist unabhängig von der Natur des Salzes und beträgt so vielmal 
0.78 Dyne pro Zentimeter, als das Salz „Radikale“, d. h. Ionen enthält. 

Die zur Bestätigung gegebene Tabelle enthält die Werte von ®n, welche 
der Zahl der Ionen proportional sein soll. Für Salze mit zwei Ionen schwanken 
die Werte zwischen 1-3 und 1-8, für solche mit drei Ionen zwischen 1-9 und 2.8, 
Aluminiumsulfat mit fünf Ionen hat 3-2. Die Übereinstimmung lässt also recht 
viel zu wünschen übrig. W. ©. 


oo—-F— 


9%. Eigenschaften der magnetischen Körper bei verschiedenen Tempera- 
turen von P. Curie (€. R. 118, 1134—1136, 1894). Wiedemann hat schon vor 
längerer Zeit gefunden, dass der Temperaturko£ffizient des Magnetismus bei 
magnetischen Lösungen nahe gleich 0-003 bis 0.004, also gleich dem Aus- 
dehnungskoöffizienten der Gase ist; der Verf. hat (Compt. rend. 115, 1292, 1895) 
beobachtet, dass der Magnetismus des Sauerstoffs der absoluten Temperatur um- 
gekehrt proportional ist. Die Untersuchung von Eisen, Nickel und Magnetit er- 
giebt, dass die Konstante A in der Gleichung k= A/T, wo h der spezifische 
Magnetismus und 7 die absolute Temperatur ist, an den Stellen der magnetischen 
Umwandlung plötzlich Änderungen erfährt, in Temperaturgebieten, welche davon 
hinreichend weit entternt sind, dagegen ziemlich konstant bleibt. Demgemäss 
spricht der Verf. die Vermutung aus, dass das Gesetz der umgekehrten Proportio- 
nalität mit der absoluten Temperatur ein Grenzgesetz ist, welchem die ferro- 
magnetischen Körper gehorchen, wenn die Temperatur von der der Umwandlung 
hinreichend weit entfernt ist W. 0. 


91. Über die Monoäthylphosphorsäure von J. Cavalier (C.R. 118, 1275— 
1277, 1894. Die Nentralisation für drei aufeinanderfolgende Äquivalente Basis 
sind für Natron: 156, 138 und 8-6 K; für Kali 157, 136 und 8-5, für Ammoniak 
144, 120 und 5 K. Baryt gab 163, 139 und 4 K. 

Die Säure ist gegenüber Methyiorange ein-, gegenüber Phenolphtalein zwei- 
wertig. 

Von Interesse ist, dass die grosse Neutralisationswärme der Phosphorsäure 
auch bei diesem Abkömmling bestehen bleibt. w. 0. 


Referate. 
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92. Über das Prinzip der grössten Arbeit und die Entropie von M. Ber- 
thelot ıC. R. 118, 1378—1392, 1894). Ebenso, wie er vor einigen Jahren, dem 
Drang der Entwicklung folgend, von der äquivalenten Notation zu der molekularen 
übergegangen ist, vollzieht der Verf. nunmehr auch den schon lange unvermeidlich 
gewordenen Übergang von der als unhaltbar erkannten thermischen Affinitäts- 
theorie zu der thermodynamischen oder energetischen. Wenn auch der Fortschritt 
der Forschung davon wenig berührt werden wird, indem sie sich auch ohnedies 
bereits von diesen Irrtümern im wesentlichen frei gemacht hat, so hat doch der 
Verf. den vielen Fachgenossen unter seinen Landsleuten einen wesentlichen Dienst 
erwiesen, welche die wohlerworbene Autorität desselben bisher verhindert hatte, 
dem richtigen Wege zu folgen. w. oO. 


93. Untersuchungen über das Phenylhydrazin: Wirkung des Sauerstoffs 
und des Wassers; Salzbildung von M. Berthelot (Compt. rend. 119, 5—12, 189. 
Phenylhydrazin wird von freiem Sauerstoff oxydiert, indem ein gleiches Volum 
Stickstoff entsteht. Mit etwas Wasser vermischt, krystallisiert es zu einem Hydrat, 
das ein Mol Wasser auf zwei Mol Hydrazin enthält. Die Lösungswärmen in 
Wasser sind: flüssig, +5DK bei 16%, +3K bei 21°: fest bei 17° — 22K: das 
Hydrat 50, H,N,. H,O — 74 K: die Neutralisationswärme mit Salzsäure ist für 
flüssiges Hydrazin + 57, für festes + WK. 

Schwefelsäure giebt die Neutralisationswärme %1 mit einem, 194 mit zwei 
Mol Phenylhydrazin; Essigsäure giebt 54 K, zwei Äquivalente Säure geben 67 K. 
Das Karbonat des Phenylhydrazins scheint sich in der Lösung ebensowenig bilden 
zu können, wie in festem Zustande. 

Der Verf. schliesst mit einer Auseinandersetzung, nach welcher diese und 
weitere Beobachtungen, die sich auf die Wechselwirkung zwischen alkalisehen Kar- 
bonaten und salzsaurem Phenylhydrazin beziehen, von neuem ein Gesetz bestätigen 
sollen, welches er durch eine grosse Zahl von Versuchen über die gelösten Salze 
begründet haben will; dass nämlich sich immer die stärksten Basen mit den stärksten 
Säuren vereinigen; und betont, dass die dabei stattfindenden thermischen Er- 
scheinungen mit dem Gesetz der Thermoneutralität und den von Berthollet 
ausgesprochenen Ansichten im Widerspruch stehen. Es wäre nicht schwierig, 
diese Ansichten im einzelnen zu widerlegen, und sie durch die klareren und ge- 
setzmässig aussprechbaren Vorstellungen zu ersetzen, welche wir auf Grund unserer 
gegenwärtigen Kenntnis des Zustandes der gelösten Salze und der Dissociation 
des Wassers uns bilden können. Doch ist kaum ein Grund vorhanden, diese 
Dinge, die bereits mehrfach ausgesprochen und dargelegt worden sind, hier von 
neuem auseinanderzusetzen. Ww. 0. 


9. Über den Zeichenwechsel des Drehvermögens von A. Colson Compt. 
rend. 119, 65—68, 1894. Um sich davon zu überzeugen, ob die von ihm be- 
obachtete starke Änderung des Drehvermögens mit der Temperatur von der 
Bildung molekularer Komplexe in den untersuchten Fällen herrüliıre, hat der Verf. 
eine Probe von Isobutylamyloxyd mit besonderer Sorgfalt hergestellt, und sie 
Ramsay zur Untersuchung nach der Methode der Oberflächenspannungen über- 
geben: es fand sich dieser Äther, wie die anderen, als nicht associierend. 
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Ferner ergab sich für zwei Proben desselben Amylacetats, von denen die 
eine rein blieb, die andere mit 1/100 Essigsäureanhydrid vermischt wurde, folgende 
Verschiedenheit der Drehung: 

—4° +16 60° 78° 100° 
Reiner Stoff 00 53’ 192’ 1° 20° 1° 24° 1° 20° 
Gemisch 1°6' 1° 4’ 1° 8 

Während also der reine Stoff eine grosse Veränderlichkeit der Drehung 
zeigt, ist eine solche bei dem Gemisch nicht vorhanden. Der Verf. führt dies 
auf den Umstand zurück, dass die Ester so leicht zersetzbar sind, und ist der 
Meinung, dass die veränderliche Drehung durch das Vorhandensein verschiedener 
Mengen der Zersetzungsprodukte, gemäss den von der Temperatur abhängigen 
Gleichgewichtszuständen, verursacht sei. Der Zusatz von Essigsäureanhydrid 
wirke so, dass der Ester beständig wird. Leider ist nicht angegeben worden, ob 
sich bei diesen Vorgängen die Erscheinung der thermischen Nachwirkung er- 
kennen lässt, d. h. ob eine eben erhitzt gewesene Probe eine andere Drehung 
zeigt, als eine, die längere Zeit bei gleicher Temperatur gewesen war; denn die 
hier in Betracht kommenden Gleichgewichte werden nicht augenblicklich erreicht, 
und es müssten daher notwendig solche Nachwirkungen erkennbar sein. 

Ein ähnlicher Versuch mit Acetyläpfelsäureanhydrid, welches auch als ein 
Ester aufgefasst werden kann, gab keinen Unterschied, ob Essigsäureanhydrid 
vorhanden war, oder nicht. Der Verf. betrachtet dies als eine Stütze seiner 
Meinung, da, indem dieser Ester gleichzeitig ein wasserbegieriges Anhydrid ist, 
„offenbar in diesem Falle der Zusatz von 1/100 Essigsäureanhydrid nur geringen 
Einfluss auf das Gleichgewicht und daher auf das Drehvermögen haben wird“. 

W. 0. 


9%. Über das Hydrat der Kohlensäure und die Zusammensetzung der 
Gashydrate von P. Villard (Compt. rend. 119, 368—370. 1894). Das von Wro- 
blewski entdeckte Hydrat der Kohlensäure hat die gleiche Zusammensetzung, 
wie das Hydrat des Stickstoffoxyduls, nämlich 6 Mol Wasser auf ein Mol Gas. 
Auch die Eigenschaften sind übereinstimmend, insbesondere erweisen sich beide 
dem polarisierten Lichte gegenüber isotrop. Der Verf. stellt fest, dass auch das 
Hydrat des Chlormethyls die gleichen Eigenschaften besitzt, ebenso das des 
Schwefeldioxyds. Es ist nach dem Verf. in dieser Übereinstimmung eine allge- 
meine Eigenschaft der Gashydrate zu vermuten; die Wasserstoffverbindungen der 
Halogene machen indessen eine Ausnahme (da sie sich mit Wasser elektrolytisch 
dissociieren. Ref.). W. 0. 


9%. Über die basischen Salze des Caleiums von Tassilly (Compt. rend. 
119, 371—373. 1894). Der Verf. hat ein Oxybromid und ein Oxyjodid des Cal- 
ciums dargestellt, von der Zusammensetzung (aBr,, 3 CaO, 16 H,O, resp. CaJ,. 
3 CaO, 16 H,O. Um die Bildungswärme zu messen, hat er die Stofle in ver- 
dünnter Säure aufgelöst, und für die Bildung aus dem Neutralsalz, Calciumoxyd 
und Wasser 989 und 1023 K gefunden. Richtiger wäre es gewesen, vorgebildetes 
Caleiumhydroxyd in den Verbindungen anzunehmen, wodurch die Bildungswärme 
in beiden Fällen um 465 K geringer würde. W. 0. 
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Die Chemie des Chlorophylis von Dr. L. Marchlewski IV und 82S. Ham- 
burg und Leipzig, l.. Voss, 1895. Preis M.2. 

Der Verf. hat in möglichst vollständiger Weise zusammengestellt, was an 
sicheren Thatsachen in dem Gebiete der chemischen Kenntnis des wichtigsten aller 
Pflanzenstoffe bekannt ist. Bei der zerstreuten Beschaffenheit der hier in Betracht 
kommenden Litteratur und der Schwierigkeit des Gegenstandes überhaupt wird 
man ein solches Unternehmen willkommen heissen, und die beteiligten Fachgenossen 
werden dem Verf. für seine sorgfältige Arbeit Dank wissen. W. oO. 


Bildungselemente und erziehlicher Wert des Unterrichts in der Chemie an 
niederen und höheren Lehranstalten von R. Arendt. Zweiter unveränderter 
Abdruck. 103 S. Hamburg und Leipzig, L. Voss, 1895. Preis M. 2.—. 


Die vorliegende Schrift hat früher einen Bestandteil der von dem Verf. her- 
ausgegebenen „Technik der Experimentalchemie“ gebildet und ist, wie seinerzeit 
8, 238) erwähnt, aus der zweiten Auflage derselben fortgelassen worden. Der In- 
halt bietet manches beherzigenswerte, und so mag die neue Ausgabe wohl gerecht- 
fertigt erscheinen. Dem Ref. will es aber scheinen, dass der Verf. sich wohl der 
Mühe einer neuen Bearbeitung hätte unterziehen sollen. Durch den unverän- 
derten Abdruck des früheren Textes sind manche Dinge erhalten worden, welche 
dessen kaum bedürftig sind, wie insbesondere die polemischen Auseinandersetzungen 
am Schlusse des Werkes, welche sich auf Äusserungen beziehen, die vor 14 Jahren 
gemacht worden sind. W. 0. 


Anleitung zur mikrochemischen Analyse von H. Behrens. Mit einem Vorworte 
von S. Hoogewerff. XI und 224 S. Hamburg und Leipzig, L. Voss. 1895. 
Preis M. 6.—. 

Die wesentlich in der geringen Menge des erforderlichen Materials, daneben 
aber auch noch in manchen anderen Punkten liegenden Vorteile, welche die mikro- 
chemische Analyse gewährt, werden unzweifelhaft noch viel zu wenig ausgebeutet. 
Als ein vortrefiliches Hilfsmittel des Fortschrittes in dieser Richtung kann das 
vorliegende Werk bezeichnet werden, dessen Verfasser sich seit längerer Zeit mit 
der Ausbildung der mikrochemischen Methoden beschäftigt und bereits eine An- 
zahl wichtiger Publikationen auf diesem Gebiete veröffentlicht hat. 

Das Buch stellt sich als eine vollständige Anleitung zur mikrochemischen 
Analyse anorganischer Verbindungen dar; es enthält in einem ersten Teile neben 
den Angaben über die Technik die Reaktionen für die Mehrzahl der Elemente 
und ihre Verbindungen; der zweite Teil behandelt die Analyse gemengter Ver- 
bindungen zuerst allgemein und verbreitet sich dann über die Untersuchung von 
Wasser, Erzen, Gesteinen, Legierungen u. a. 

In der geschichtlichen Einleitung wäre als einer der ersten, der die syste- 
matische Verwendung des Mikroskops zur chemischen Analyse versucht und zum 
Teil durchgeführt hat, der unlängst verstorbene Dorpater Professor CarlSchmidt 
zu nennen gewesen, der in seiner vor fast fünfzig Jahren veröffentlichten Disser- 
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tation die mikroskopischen Krystallformen einer grossen Anzahl von Verbindungen 
beschrieb und zu ihrer besseren Charakteristik das Okulargoniometer konstruierte 
und benutzte. 

Ob die mikrochemische Analyse, wie in der Vorrede angedeutet wird, jemals 
die gewöhnlichen qualitativen Methoden verdrängen wird, mag zweifelhaft er- 
scheinen; dass ihr aber eine grössere Berücksichtigung gebührt, ist unzweifelhaft, 
und es ist dem Ref. eine Freude, diesen schon bei Gelegenheit der bezüglichen 
Arbeiten von Lehmann betonten Standpunkt in Anlass dieses trefflichen neuen 
Hilfsmittels wieder zur Geltung zu bringen. W. oO. 


Theoretieal chemistry from the standpoint of Avogadros Rule and thermo- 
dynamies by W. Nernst, translated by Ch. S. Palmer. \XV and 697 p. 
London, Macmillan and Co., 1895. Preis Sh. 15. 


Unter den englisch redenden Fachgenossen macht sich ein bemerkenswerter 
Gegensatz geltend, was die Anerkennung der neuen Lehren der allgemeinen Chemie 
anlangt. Während in Amerika die neue Lehre fast nur überzeugte und begei- 
sterte Jünger zählt und insbesondere der Ref. fast die meisten und besten seiner 
Schüler aus diesem Lande erhalten hat, herrscht in England eine mehr oder we- 
niger unbedingte Ablehnung vor, welche sich bis vor kurzem in immer wieder- 
holter Polemik zu äussern pflegte. Wenn auch gegenwärtig diese im wesentlichen 
aufgehört hat, so scheint doch der stillschweigende Widerstand noch keineswegs 
überwunden, und es sind noch deutliche Anzeichen dafür vorhanden, dass, nachdem 
die Vernichtung der ketzerischen Lehre nicht gelungen war, doch das mögliche 
gethan wird, um sie fern zu halten und ihren Einfluss einzuschränken. 

Dem steht in merkwürdigem Widerspruche die Thatsache entgegen, dass die 
deutschen Werke, welche in den letzten Jahren über dieses Gebiet veröffentlicht 
worden sind, nicht nur vielfach ins englische übersetzt worden sind, sondern auch 
in dieser Gestalt einen sehr erheblichen Absatz erfahren haben. Es wird sich 
also hier wahrscheinlich so verhalten, dass zwar die älteren Fachgenossen (mit 
einzelnen rühmenswerten Ausnahmen), welche die öffentliche Stimme beherrschen, 
noch als Gegner zu betrachten sind, dass aber das heranwachsende Geschlecht be- 
reits im wesentlichen gewonnen ist und der Übergang zu den neuen Anschauungen 
sich auch in der Öffentlichkeit daher nach kurzer Frist unwiderstehlich voll- 
ziehen wird. 

Zu diesem endlichen Ergebnis wird das vorliegende Werk seinen erheblichen 
Anteil beitragen. Es ist inhaltlich bereits in dieser Zeitschrift (9, 774 u. 11, 851) 
gewürdigt worden, so dass nach dieser Richtung nichts mehr zu sagen ist; es wird 
nicht verfehlen, auch in seiner neuen Gestalt seine überaus nützliche Wirkung zu 
üben. W. 0. 


Lehrbuch der praktischen Photographie von Ad. Miethe, Heft I, S. 1—48. 
Halle a. S., W. Knapp, 1895. Preis der Lieferung M.1. 

Der in der photographischen Litteratur bestens bekannte Verfasser hat sich 
die Aufgabe gestellt, das für den Gebrauch wichtige und wissenswerte in möglichst 
durchsichtiger Gestalt und mit möglichst geringen Voraussetzungen dem Leser 
gegenüber zur Darstellung zu bringen. Da er schon bei früheren Gelegenheiten 
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seine Fähigkeit volkstümlicher Darstellung gut bewährt hat, so lässt sich erwarten, 
dass er seinen Zweck auf das beste erreichen wird. 

Das vorliegende Heft behandelt die photographischen Objektive, die Grund- 
lagen ihrer Konstruktion und die praktisch wichtigen Typen, woran sich An- 
gaben über die Bestimmung ihrer Konstanten und ihre Prüfung schliessen. Die 
oben erwähnten Vorzüge des Verfassers kommen in diesem Teile, der seinem 
eigentlichen Arbeitsgebiete entspricht, bereits in trefflicher Weise zur Geltung: 
die Schilderung der einzelnen Objektivtypen ist an die Darstellung ihrer geschicht- 
lichen Entwickelung geschlossen und erhält dadurch etwas besonders lebendiges. 

Das Werk ist auf 9 bis 10 Hefte berechnet. Nach seiner Vollendung wird 
darauf zurückzukommen sein. W. 0. 


Die Fortschritte der Physik im Jahre 1893. Dargestellt von der physikalischen 
Gesellschaft zu Berlin. 4%. Jahrgang, 1. Abteilung: Physik der Materie. Red. 
von R. Börnstein. 1,XIX und 562 S. Braunschweig, Vieweg & Sohn, 1895. 
Preis M. 20.—. 

Nachdem die Fortführung des wertvollen Unternehmens vor einiger Zeit ins 
Stocken geraten war, scheint nunmehr mit dem Übergange desselben in einen 
neuen Verlag die Absicht einer möglichst schnellen Berichterstattung, in welcher 
ja ein wesentlicher Teil des Wertes derartiger Werke liegt, zur Ausführung zu 
gelangen. Denn dass bereits am Anfange des Jahres 1895 der Bericht über 1893 
vorliegt, muss als eine erhebliche Leistung von jedem anerkannt werden, welcher 
die Mühen eines Herausgebers solcher Werke kennt. 

Der vorliegende Teil umfasst die allgemeine Physik, einschliesslich Geschichte, 
Masse, Apparate; ferner physikalische Chemie (S. 154—252), Krystallographie, 
Mechanik, Kohäsion und Adhäsion, Lösungen nebst Diffusion und Absorption; 
ferner die physiologische und physikalische Akustik. Die Artikel sind meist sach- 
gemäss und objektiv abgefasst, wenn auch naturgemäss Verschiedenheiten in dieser 
Beziehung nicht zu vermeiden waren, und die Litteratur ist in ungemeiner Voll- 
ständigkeit berücksichtigt. 

Wünschen wir, dass dem guten Anfange der neuen Reihe ein gleicher Fort- 
gang entspreche! Ww. 0. 


Die Bearbeitung des Glases auf dem Blasetische. Ein Handbuch für Studie- 
rende, welche sich mit wissenschaftlichen Versuchen beschäftigen, von D. Dja- 
konow und W. Lermantow. Berlin, Friedländer & Sohn, 1895. XIII u. 1548. 
Preis M. 4.—. 

Obwohl die von Ebert besorgte deutsche Ausgabe des Werkes von Shen- 
stone den Bedürfnissen des Experimentators, welcher die Kunst des Glasblasens 
erlernen will, recht befriedigend entgegenkommt, so darf das vorliegende Buch 
keineswegs als überflüssig bezeichnet werden. Es ist die Arbeit zweier Männer, 
denen die beschriebenen Operationen in allen Punkten wohlvertraut sind, und ent- 
hält dadurch eine Fülle kleiner Handgriffe und Vorteile bei der Arbeit, welche es 
sehr schätzbar machen. 

Das Buch enthält neben einem Lebensabriss des verstorbenen einen Verfassers 
Djakonow) und einer Einleitung, in welcher in ganz sachgemässer Weise die 
Wirkung der bei der Formgebung des Glases so wichtigen Oberflächenspannung 
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dargelegt wird, folgende Kapitel: Die Instrumente des Glasbläsers; das Material 
zu den Glasblasearbeiten; die verschiedenen Handgriffe bei der Arbeit; die An- 
fertigung ganzer Apparate und einige Hilfsarbeiten (Teilen, Ätzen, Schleifen und 
Bohren, Herstellung von Libellen); die Anfertigung und Justierung von Thermo- 
metern. Das Kapitel der Handgriffe ist besonders wertvoll durch einige Abbil- 
dungen, welche nach photographischen Aufnahmen die Stellung der Hände bei der 
Arbeit veranschaulicht. 

Die Litteratur über die einzelnen Punkte ist bis auf die neueste Zeit berück- 
sichtigt, so dass das Werk nicht nur technisch, sondern auch wissenschaftlich auf 
der Höhe steht. Es kann somit unbedingt empfohlen werden, und wird bei seinem 
geringen Preise wohl bald einen Bestandteil jeder Laboratoriumsbibliothek bilden. 

W. 0. 


Das Licht. Sechs Vorlesungen von John Tyndall. Autorisierte deutsche Aus- 
gabe bearb. von Clara Wiedemann. Mit einem Vorworte von G. Wiedemann. 
2. Aufl. XV und 267 S. Braunschweig, F. Vieweg & Sohn, 1895. Preis M.6.—. 

Das vorliegende Werk ist zu bekannt, als dass eine Angabe seines Inhaltes 
oder eine Kennzeichnung seines Charakters nötig wäre. Die immer wieder be- 
währte Meisterschaft des Verfassers in der Darstellung schwieriger Verhältnisse 
in einfachster Gestalt, in der Erfindung anschaulicher und glänzender Versuche, 
in der Fähigkeit, seine Leser zu fesseln und zu erfreuen, kommen auch in diesem 
Werke zur Geltung. Diese Vorzüge des Orginals sind in der Übersetzung in vollem 
Masse erhalten. 

Die von G. Wiedemann hinzugefügte Vorrede enthält neben interessanten 
Angaben über die mit der Entstehungsgeschichte des Werkes zusammenhängenden 
Umstände eine an diesem Orte etwas überraschend wirkende Rede zu gunsten des 
„klassischen“ Gymnasialunterrichtes; der philologischen Methodik wird nachge- 
rühmt, dass „sie selbst dann noch für die späteren Jahre und auch bei dem Stu- 
dium anderer Fächer ihre Früchte trägt, wenn, wie nicht selten, die richtige Grenze 
überschritten wird und der Unterricht sich in Einzelheiten verliert; wenn das 
Mittel zum Zweck wird und an die Stelle einer klassischen Bildung . . . die Aus- 
bildung von Philologen tritt‘. 

Fürwahr, solchen Glauben habe ich auch in Israel selten funden! 

W. O0. 


Handbuch der Stereochemie. Unter Mitwirkung von Dr. P. Walden heraus- 


gegeben von Dr. C. A. Bischoff. II. (Schluss)-Band. S. 449— 1060. Frankfurt, 
H. Bechhold, 1895. Preis M. 20.—. 


Der erste Teil des vorliegenden Werkes ist bereits (12, 803) angezeigt wor- 
den, und der Ref. hat bei jener Gelegenheit seinen allgemeinen Standpunkt in der 
Sache, soweit als erforderlich schien, geltend gemacht. Der vorliegende Teil bringt 
zunächst die zweite, die geometrische Isomerie enthaltende Abteilung zu Ende und 
behandelt dann in der dritten „die Berücksichtigung der räumlichen Verhältnisse 
bei den chemischen Reaktionen“, speziell die Ringschliessungen, die intramoleku- 
laren Umlagerungen, Polymerisationen, Substitutionen, Additionen, Abspaltungen 
und die Grenze der allgemeinen Reaktionen. Ein Nachtrag und ein sehr ausführ- 
liches Register schliessen den Band. 


nr 
[ 
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Bücherschau. 


Der letzte Teil des Werkes enthält des Verfassers eigene Ansichten über 
den Einfluss der räumlichen Verhältnisse auf die Möglichkeit der Reaktionen und 
die Beständigkeit der Produkte, die „dynamische Hypothese“. Diese wird ($. 777) 
aus den nachstehenden Darlegungen am deutlichsten zum Ausdruck gebracht. 

„Nach dem Prinzip der dynamischen Hypothese entsteht cet. par. von zwei 
möglichen Gebilden dasjenige in grösserer Menge, welches für die betreffenden 
Versuchsbedingungen den Molekularbestandteilen die möglichst freien Schwingungen 
gestattet. Fertigt man sich ein geeignetes Modell dazu an, so kann man sich, 
wenn man die Rotationen um die Valenzaxen ausführen lässt, von den etwa ein- 
tretenden Kollisionen leicht überzeugen, und es muss mit der Zeit dazu kommen, 
den Verlauf abnormer Reaktionen ebenso vorherzusagen, wie man nach den Prin- 
zipien der Strukturchemie den gewöhnlichen Verlauf der Reaktionen im voraus 
deuten kann. Ja, ich glaube sogar, dass, wenn nur erst das Beobachtungsmaterial 
noch reichhaltiger sein wird, man auf Grund der Natur der Endprodukte dazu kommen 
wird, die jetzt üblichen Modelle, die in Bezug auf die Entfernung der Atome von- 
einander selbstverständlich ungenügend sind, auch nach dieser Richtung hin zu 
verbessern. Dass solche Modelle nur der Überlegung für das Auffinden der Pro- 
bleme nachhelfen sollen und selbstverständlich keine weitere Bedeutung als eine 
symbolische besitzen, bedarf wohl keiner besonderen Betonung.“ 

Über diese Darlegung, besonders den Schlusssatz, soll hier nicht polemisiert 
werden. Jedenfalls gehört das vorliegende Werk, was die Sorgfalt und Vollständig- 
keit in der Zusammenstellung des Materials anlangt, zu den hervorragenderen Er- 
scheinungen der chemischen Litteratur und hat als getreue Darstellung der che- 
mischen Ansichten der gegenwärtigen Epoche der organischen Chemie auch seinen 
dauernden geschichtlichen Wert. ww; © 


Eneyklopädie der Elektrochemie. Bd. I. Die Primärelemente. Nach der ameri- 
kanischen Ausgabe des H.S.Carhart bearbeitet und erweitert von P.Schoop 
XII und 240 S. Halle a. S, W. Knapp, 189%. M. 8. 


Mit dem vorliegenden Werke hat die thätige Verlagsbuchhandlung begonnen. 
eine Reihe von Büchern der Öffentlichkeit zu übergeben, in welchen der auf- 
blühenden Technik der Elektrochemie die erforderlichen und wünschenswerten 
litterarischen Hilfsmittel geboten werden. Der vorliegende erste Band ist die Über- 
setzung eines amerikanischen Originals, dem der Übersetzer einige Erweiterungen 
hinzugefügt hat. 

Der Ref. kann nicht umhin, zu gestehen, dass die Verlagshandlung mit diesem 
ersten Werke keinen glücklichen Griff gethan hat. Die theoretischen Grundlagen 
des hier behandelten Gebietes sind grossenteils von deutschen Forschern geschaffen 
und ausschliesslich in der deutschen Litteratur veröffentlicht worden; es ist daher 
erklärlich, dass diese Litteratur dem Verfasser des Werkes nicht nahe lag, und sie 
ist demnach auch wenig von ihm benutzt worden. Der Übersetzer hat hier man- 
ches zu ergänzen versucht, dadurch ist aber, da die theoretischen Ansichten des 
Örginals beibehalten worden sind, eine Reihe von Widersprüchen entstanden, welche 
auf den Praktiker, für den das Werk in erster Linie geschrieben ist, nur verwir- 
rend wirken können. Somit ist der Eindruck, welchen der erste, elektrochemische 
Teil des Werkes erweckt, nur der, dass er dem bei uns erreichten Stande des 
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Wissens bei weitem nicht entspricht, und es hätte der Verlagshandlung nicht allzu 
schwer fallen können, einen kompetenteren Darsteller dieses Gebietes ausfindig zu 
machen. 

Ein viel besseres Urteil lässt sich dagegen über die Teile des Werkes fällen, 
welche die praktische Seite der Aufgabe erörtern. Die Kapitel über die Normal- 
elemente, die Untersuchung gegebener Ketten, ihre Schaltung u. s. w. verdienen 
alles Lob, und die vorgeführten Beispiele durchgeführter Untersuchungen werden 
dem Praktiker in der That von gutem Nutzen sein. 

Die Übersetzung lässt mancherlei zu wünschen übrig, sowohl was das Ver- 
ständnis des Orginals, wie die deutsche Wiedergabe anlangt. So wird man S. 4 
mit Erstaunen lesen, dass Volta seine Säule „künstliche elektrische Orgel“ ge- 
nannt haben soll; thatsächlich hat er sie ein kiünstliches elektrisches Organ 
genannt, weil ihm die Ähnlichkeit desselben mit dem elektrischen Organ der 
Zitterfische als die wichtigste Seite seiner Erfindung erschien. Für Organ und 
Orgel giebt es aber im Englischen nur das eine Wort organ. Was aber auf S. 9, 
Mitte, über die Theorie von Clausius gesagt wird, ist dem Ref. unverständlich 
und durch keine Konjekturalkritik aufklärbar geblieben. Die Darstellung auf 
S. 32, wonach im Daniellelement „der nach dem Kupfer wandernde Wasserstoff 
(aus der Schwefelsäure) seine Energie an die Kupfervitriollösung abgiebt‘, so dass 
sich an dessen Stelle metallisches Kupfer abscheidet, ist positiv falsch; an der 
Grenzfläche der beiden Elektrolyten findet nichts von einer chemischen Wirkung 
statt; diese erfolgt ausschliesslich an den Elektroden. Doch ist dies noch ein 
Überrest der ungenügenden Clausiusschen Theorie, deren Anwendung in dem 
Buche vorherrscht; man braucht nur zu versuchen, die gleiche Angelegenheit in 
Anschauungsformen der Theorie von Arrhenius darzustellen, um sich von deren 
unbedingter Überlegenheit auch in dieser Frage zu überzeugen. 

Nach allem kann das Werk nur sehr teilweise und eigentlich nur Solchen 
zum Gebrauch empfohlen werden, welche über die in Betracht kommenden allge- 
meinen Fragen bereits gut orientiert sind. Dem Zweck, für welchen es geschrieben 
ist, entspricht es nur in geringem Grade, und da es allerdings zur Zeit in der 
deutschen Litteratur, so viel dem Ref. bekannt, kein besseres giebt, so kann nur 
gewünscht werden, dass es einem kompetenteren Schriftsteller den Anlass giebt, 
dies bessere Buch zu schreiben. W. 0. 


Berichtigung. 


Ba. XVI, Seite 381, Zeile 10 v. o. statt: die ihrerseits... .. war, — lies: deren oberes Ende mittels 
einer Kapillare mit dem oberen Ende der Bürette verbunden, deren unteres Ende aber 
zugeschmolzen war. 

Bd. XVI, Seite 384 in der Tabelle: die kritische Temperatur des Wasserstoffs liegt unterhalb — 220.00. 

Bd. XVI, Seite 572, Zeile 18 v.o. statt 0.02 bis 3.10 änderte, lies: 0.02 bis 310.0, d.h. wie 1 zu 15500 
änderte. 
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